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RESUMO

Neste trabalho foi descrita a preparagdo e caracterizacdo dos sistemas vitreos
NaPO3-WO3;, NaPO3-Nb;Os, KPO3-WO3; e KPO3-Nb,Os, sendo os dois ultimos
sistemas inéditos na literatura. A introducdo dos Oxidos de niobio e tungsténio em
vidros fosfatos tem como finalidade melhorar as propriedades mecanicas, a
estabilidade térmica e quimica, bem como as propriedades Opticas, tais como
fotocromismo ou absorcdo 6ptica nao-linear. Condi¢cdes de sintese, tais como a
temperatura de fusédo e tempo foram otimizadas, permitindo a formagéo de amostras
homogéneas e transparentes, com uma boa qualidade Optica e alta estabilidade
térmica contra devitrificacdo. As amostras vitreas foram caracterizadas por meio de
analise térmica, estrutural e Ooptica. O DSC foi utilizado para determinar as
temperaturas caracteristicas e parametros de estabilidade térmica frente a
cristalizacdo. A espectroscopia FTIR foi realizada, e juntamente com a
espectroscopia Raman, permitiu a caracterizacdo estrutural dos vidros finais em
funcdo da composicdo, demonstrando o efeito da incorporacdo de metais de
transicdo na estrutura da rede vitrea. Também foram realizadas medidas de
absorcao oOptica na regido do UV-VIS-NIR e estudos de cristalizacdo, utilizando a
difracdo de raios x. Amostras do sistema KPO3-Nb,Os foram dopadas com sais de
metais nobres e foi realizado tratamento térmico para a precipitacdo de

nanoparticulas metalicas.

Palavras-chave: Vidros Opticos. Metais de transicdo. Fosfatos.



ABSTRACT

In this work was described the preparation and characterization of NaPO3; — WOs,
NaPOs; — Nb,Os; KPO3; — WO3 e KPO3 — Nb,Os5 glass systems, being the systems
with KPO3; unpublished at literature. The introduction of niobium and tungsten oxides
in phosphate glasses enhances mechanical properties, thermal and chemical stability
as well as optical properties such as photochromism or non linear optical absorption.
Synthesis conditions such as melting temperature and time were improved, allowing
the formation of homogeneous and transparent samples with good optical quality and
high thermal stability against devitrification. Glass samples were characterized by
means of thermal, structural and optical analysis. DSC was used to determine
characteristic temperatures and thermal stability parameters. FTIR spectroscopy was
realized and with the Raman spectroscopy allowed the structural characterization of
the final glasses in function of the composition, showing the effect of incorporation of
transition metals in the glass network structure. Measurements of optical absorption
in the UV - VIS - NIR region and crystallization studies using x-ray diffraction were
also performed. Samples of the system KPO3-Nb,Os were doped with noble metal

salts and heat treatment was conducted for the precipitation of metal nanoparticles.

Keywords: Optical glasses. Transition metals. Phosphate.
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1 INTRODUCAO

Os vidros fosfatos contendo 6xido de tungsténio ou éxido de niébio foram
intensamente investigados nos ultimos anos, devido as propriedades inovadoras que
0 WO3 e 0 Nb,Os conferem a estes materiais. Destaca-se, primeiramente, o drastico
aumento da estabilidade quimica contra a umidade atmosférica e mesmo contra
acidos, assim como o aumento da estabilidade térmica frente a cristalizacao [1].

Essas propriedades foram atribuidas ao efeito da incorporacdo de WO3; na
estrutura da rede vitrea. Foi determinado que o 6xido de tungsténio insere-se nas
cadeias fosfatos como octaedros WOs que aumentam a forca das ligacOes
covalentes da rede vitrea, assim como a conectividade através de ligacdes cruzadas
entre as cadeias, aumentando o carater tridimensional da rede vitrea [2].

As propriedades Opticas dos vidros fosfatos também sdo amplamente
modificadas pela adicdo de WOs3;. A energia de fonon diminui de aproximadamente
1100 cm™ para 900 cm™, o que torna esses vidros hospedeiros interessantes para
terras raras e materiais luminescentes. A formacéao de clusters de WOg em vidros
com altas concentracdes de WOg3 confere propriedades de absorcdo oOptica nao
linear devido a alta polarizabilidade desses clusters, assim como propriedades
fotocrémicas relacionadas com a presenca dos clusters de WOg[3,4].

A precipitacdo de nanoparticulas metalicas nesses vidros, permitiria a
obtencdo de novos materiais, que devem apresentar efeito SERS (Surface-
Enhanced Raman Spectroscopy) e que possam ser eficientes como sensores na
forma de fibras.

Recentemente, sensores de fibras Opticas tém sido desenvolvidos
ativamente. Utilizando estes sensores, pode-se medir diferentes alteracdes fisicas
causadas em estruturas, como pontes, aeronaves e torres de perfuracdo de
petréleo.

Estes sensores podem ser apropriados para o0 monitoramento do estado da
estrutura (SHM-Structural health monitoring), por apresentam caracteristicas tais
como: imunidade de interferéncia eletromagnética, durabilidade e capacidade de
realizar um sensoriamento distribuido. Tem recebido especial atencdo nos ultimos

anos, principalmente, a aplicagéo de fibras épticas como sensores distribuidos, que
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retornam o valor da medida em funcdo da posicao linear ao longo do comprimento
da fibra.

Ja foram relatados sensores distribuidos de fibras épticas que utilizam o
espalhamento Raman em medidas de temperatura [5] e o espalhamento Brillouin em
medidas da tenséo [6].

Pretende-se que os vidros fosfatos contendo nanoparticulas metalicas,
investigados nesse trabalho, apresentem potencial para serem futuramente
empregados no desenvolvimento de fibras de sensoriamento éptico para geracao de
possivel efeito SERS.

1.1 JUSTIFICATIVA

Esse trabalho pretende investigar novas composi¢des binarias para obtencéo
de vidros estaveis e de boa qualidade Optica. Os novos sistemas investigados
permitirdo a obtencdo de resultados cientificos inovadores, uma vez que a
caracterizacao das propriedades fisicas dos materiais pode levar a novas aplicacdes
e diversas areas da optica. Além disso, os diagramas de fase dos sistemas binarios
estudados serdo determinados, levando a divulgacdo de diagramas novos nao
reportados na literatura.

Dessa forma, a investigacdo dos sistemas citados, tanto para caracterizacao
do dominio vitreo, quanto para determinacdo dos diagramas de fase, deve levar a
publicacdo de artigos cientificos em revistas indexadas, divulgacdo em eventos
cientificos assim como projetos relacionados de alunos de Iniciacao Cientifica.

Finalmente, as composicdes estudadas poderdo, em trabalhos futuros, ser
utilizadas para preparar fibras 6pticas com o intuito de avaliar o potencial desses
dispositivos como sensores de temperatura e deformacao através de monitoramento
da intensidade de espalhamento Raman. Dessa forma, pode-se dar inicio a
producdo de novas fibras com interesse tecnologico e passiveis de protecdo

intelectual.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Preparar e caracterizar amostras vitreas transparentes e com boa
estabilidade térmica nos sistemas NaPO3-WQOj3, NaPO3-Nb,Os, KPO3-WO3; e KPOs3-
Nb,Os. Dopar com sais de ouro e prata para precipitacdo de nanoparticulas
metalicas através de tratamento térmico, caracterizar as propriedades térmicas,
Opticas e estruturais dos materiais vitreos dopados e nao-dopados, avaliar a

intensidade de espalhamento Raman nas amostras dopadas e nao-dopadas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Preparar amostras vitreas por fusdo e choque térmico nos seguintes sistemas:
NaPOsz — WOg;;
NaPO3; — Nb,Os;
KPO3; - WOs3;
KPO3; — Nb,Os;
- Caracterizar as propriedades térmicas por DSC para determinacdo das
temperaturas caracteristicas e estabilidade térmica;
- Caracterizar as propriedades oOpticas na regido do UV-visivel para determinacao da
transparéncia em funcdo da composicao;
- Selecionar o sistema binario que apresenta as propriedades térmicas e épticas
mais promissoras para investigacdo do diagrama de fases do sistema e

conhecimento do comportamento de cristalizacao.
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3 VIDROS FOSFATOS

Neste capitulo sera feita a definicdo de vidros, bem como a descricdo da sua
preparacdo e uma apresentacao aos vidros dopados com nanoparticulas de metais
nobres. Sera realizada uma introducéo a vidros fosfatos, vidros fosfatos contendo
metais de transi¢do, suas propriedades e as aplicacdes desses vidros ao longo do
tempo.

3.1 VIDROS: DEFINICAO E CONCEITOS

A descoberta do vidro tem sido objeto de diversas controvérsias, pois 0s
historiadores ndo dispdem de dados precisos sobre sua origem. Plinio, o grande
naturalista romano, em sua enciclopédia Naturalis Historia atribui aos Fenicios a
obtencao de vidros. De acordo com o relato, quando os Fenicios desembarcaram na
Siria, cerca de 7000 anos a.C., improvisaram fogdes utilizando blocos de salitre
sobre a areia. Algum tempo depois, observou-se 0 escorrimento de uma substancia
liquida e brilhante, que solidificava rapidamente. Admite-se que o0s fenicios
dedicaram muito tempo a reproducao desse fendbmeno, e utilizavam o material para
fins utilitarios. Entre 0s poucos registros existentes, ha uma receita pertencente a
antiga biblioteca do rei assirio Assurbanipal (669-626 a.C.): “Tome 60 partes de
areia, 180 partes de cinzas de algas marinhas e 5 partes de cal. Assim vocé obtera
um vidro” [6].

Acredita-se que o primeiro vidro feito pelo Homem, em 4000 a.C., seja
originario do Oriente Médio e era usado como ornamento. Vasilhames de vidro eram
fabricados por volta de 1500 a.C. pela cobertura de um molde de barro com vidro
fundido. Pequenos objetos eram obtidos pela prensagem em molde de barro. A
introducdo da técnica de sopro no 1° Século a.C. proporcionou uma verdadeira
revolucéo e artigos de vidro puderam ser produzidos em grande escala. A expansao
do império romano efetivou a disseminacdo da técnica. Os primeiros vidros eram
opacos e coloridos, datando do 1° século d.C. o dominio da técnica de producéo de

vidros transparentes [8].
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Na Idade Média, popularizou-se o uso de vidros para janelas e vitrais, mas
eles ainda eram fabricados por meio do sopro. Por volta de 1700, os copos e jarras
brilhantes provenientes de Veneza, os chamados “cristais”, se tornaram célebres.

Somente no inicio do século passado iniciou-se realmente a producdo
automatizada de recipientes de vidros planos, tubos e fibras. O primeiro
departamento dedicado ao ensino e a pesquisa em vidros foi inaugurado em 1915,
na Universidade de Sheffield na Inglaterra. A partir dos anos 60 verificou-se um
notavel avanco cientifico e tecnolégico com o desenvolvimento de vidros especiais
[8].

Na literatura, encontram-se varias definicbes para vidro. Michael Faraday,
em 1830, definiu vidros como materiais “mais aparentados a uma solugdo de
diferentes substancias do que um composto em si”. Em 1932, Zachariasen publicou
um artigo intitulado “The Atomic Arrangement in Glass” (O Arranjo Atdmico em
Vidros), e afirmava que “deve ser francamente admitido que ndo conhecemos
praticamente nada sobre o arranjo atémico dos vidros” [9].

A base estrutural para a formacéo de vidros por fusdo/resfriamento foi firmada
por Zachariasen, que propds que o “arranjo atdmico em vidros era caracterizado por
uma rede tridimensional estendida, a qual apresentava auséncia de simetria e
periodicidade” e que “as forgas interatdmicas eram comparaveis aquelas do cristal
correspondente”. Ainda segundo o pesquisador, a presenca ou auséncia de
periodicidade e simetria em uma rede tridimensional seria o fator de diferenciacao
entre um cristal e um vidro.

Englobando-se a Hipotese da Rede Aleatéria de Zachariasen ao conceito de
vidro aceito na época da publicacdo do trabalho, chegou-se a seguinte definicéo:
“vidro € um produto inorgéanico fundido, baseado principalmente em silica, o qual foi
resfriado para uma condicdo rigida sem cristalizacdo, formando uma rede
tridimensional estendida aleatoéria, isto €, com auséncia de simetria e periodicidade”
[10].

A evolucdo do conhecimento cientifico modificou essa definicdo [3],
mostrando que é possivel formar um nimero quase ilimitado de vidros inorganicos,
0s quais ndo contem silica. E importante salientar que a natureza quimica do
material ndo pode ser usada como critério para definir vidro. Além disso, os vidros
podem ser formados por diferentes processos, sem necessariamente ocorrer a fusao

dos componentes.
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Assim, novas definicdes tém surgido na literatura cientifica. Nas definicdes
modernas de vidro identificamos o uso frequente das expressfes solido né&o-
cristalino, sélido amorfo, material vitreo. Tais expressdes sdo usualmente utilizadas
como sindnimas.

Em 1995, Gupta publicou o artigo denominado Non-Crystalline Solids:
Glasses and Amorphous Solids (Sélidos néo-cristalinos: Vidros e sdélidos amorfos),
no qual mostra que cada uma dessas expressdes implica num conceito especifico e,
portanto, ndo podem ser tomadas como sinénimas [11].

De acordo com Gupta, um sélido nao-cristalino pode ser dividido do ponto de
vista termodindmico, em duas classes distintas: vidros e sélidos amorfos. Sdlidos
nao-cristalinos seriam todos aqueles materiais que apresentassem uma rede
tridimensional estendida e aleatoria, isto €, com auséncia de simetria e periodicidade
translacional. Considerando-se o aspecto termodinamico, um solido n&o-cristalino
seria um vidro quando este apresentasse o fenémeno de transic¢ao vitrea.

Consequentemente, soélidos amorfos seriam solidos nao-cristalinos que néo
exibissem a transicao vitrea.

Feitas estas consideracoes, atualmente, a definicdo mais completa de um
vidro foi proposta por Shelby em 1997 [8]. Segundo ele, um vidro é definido como
um soélido amorfo com auséncia completa de ordem a longo alcance e periodicidade,
exibindo uma regido de transicéo vitrea, cujo arranjo € exibido na Figura 1. Qualquer
material, inorganico, organico ou metal, formado por qualquer técnica, que exibe um

fendmeno de transicdo vitrea é um vidro [8].

Stoo o, ;Jtim Fotog? j o

Figura 1- (a) Arranjo cristalino simétrico e periédico de um cristal de composicao A,O3; (b)
representac@o da rede do vidro do mesmo composto, na qual fica caracterizada a auséncia
de simetria e periodicidade.
Fonte: ALVES, 2001, p.12.
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Materiais vitreos ndo se solidificam da mesma maneira que 0s materiais
cristalinos. Mediante o resfriamento, com a diminuicdo da temperatura, um vidro se
torna continuamente mais e mais viscoso. Nao existe uma temperatura definida na
qual o liquido se transforma em solido, como acontece com os materiais cristalinos.

De fato, uma das disting6es entre materiais cristalinos e néo-cristalinos esta
na dependéncia do volume especifico (ou volume por unidade de massa) em relacédo
a temperatura, como ilustrada na Figura 2. Os materiais cristalinos se solidificam na
temperatura de fus@o T;. Uma caracteristica do estado ndo-cristalino é a temperatura
de transicao vitrea T, (também conhecida como Tg).

No caso dos materiais cristalinos, existe um decréscimo descontinuo de
volume quando se atinge a temperatura de fusdo, T:. Entretanto, no caso dos
materiais vitreos, o volume decresce continuamente em funcédo de uma reducéo na
temperatura; ocorre uma pequena diminuicdo na inclinagdo da curva no qual é
conhecido por temperatura de transigdo vitrea, T4. Abaixo dessa temperatura, o
material é considerado como sendo um vidro; acima dela, o material € primeiro um

liquido super-resfriado, e finalmente um liquido.

Liquido

Liquido super-
resfriado

Cristalizacao

Volume especifico

|
|
Solido '
cristalino t

|

|
I
I
I

T, T,
Temperatura

Figura 2- Contraste do comportamento volume especifico-temperatura apresentado por materiais
cristalinos e ndo-cristalinos.
Fonte: CALLISTER, 2012, p.437.

Sobre a escala de viscosidade séo identificados varios pontos especificos que

sdo importantes na fabricacéo e no processamento dos vidros:
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- O ponto de fuséo corresponde a temperatura na qual a viscosidade é de 10 Pa-s
(100 P); o vidro é fluido o suficiente para ser considerado um liquido.

- O ponto de operacéo representa a temperatura na qual a viscosidade é de 10°Pa-s
(10* P); o vidro é facilmente deformado nessa viscosidade.

- O ponto de amolecimento, a temperatura na qual a viscosidade é de 4 X 10°Pa-s
(4 X 10'P), é a temperatura maxima na qual uma peca de vidro pode ser manuseada
sem provocar altera¢des dimensionais significativas.

- O ponto de recozimento é a temperatura na qual a viscosidade é de 10*?Pa-s (10
P). Nessa temperatura, a difusdo atbmica € suficientemente rapida, tal que
guaisquer tensdes residuais podem ser removidas dentro de um intervalo de
aproximadamente 15 minutos.

- O ponto de deformacéo corresponde a temperatura na qual a viscosidade se torna
3 X 10®Pa-s (3 X 10* P). Para temperaturas abaixo do ponto de deformacéo, a
fratura ocorrera antes do surgimento da deformacdo plastica. A temperatura de
transicao vitrea estara acima da temperatura do ponto de deformacéao.

A maioria das operacdes de conformacdo dos vidros é conduzida dentro da
faixa de operacéo, entre as temperaturas de operacéo e de amolecimento, que pode
ser observada na Figura 3. A temperatura na qual cada um desses pontos ocorre
depende da composicao do vidro [12].

Temperatura (°F)

400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 i
‘ 10

Vidro Vidro com .
~ borossilicato  96% de  Silica 10'®
] \ silica i "

hnchda Ponto de deformagao
g1
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_amolecimento

Viscosidade (Pa-s)
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i T X

\
Faixa de trabalho \\
10*—

Vidro de cal de soda ™~
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Figura 3- Logaritmo da viscosidade em func¢éo da temperatura para vidros de silica fundida e outros
vidros & base de silica.
Fonte: CALLISTER, 2008, p.438.
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Os elementos constituintes de vidros Oxidos s&o agrupados em trés
categorias distintas: formadores, modificadores e intermediérios.

Formadores vitreos sdo elementos que sozinhos sdo capazes de formar uma
rede tridimensional aleatéria, que é a estrutura béasica dos vidros. A tendéncia
covalente das liga¢gbes do tipo Si-O, Ge-O, P-O, As-O e Sb-O, capacita estes 6xidos
a formarem vidros.

Os modificadores sao cations que fazem ligaces ibnicas com os anions da
rede vitrea. Esses ions modificadores tém a capacidade de se ligar aos atomos de
oxigénio ligados a apenas um cation formador. Sdo elementos modificadores: K,
Na*, Pb*, Fe?*, Ca®*, entre outros. A introducéo de elementos modificadores pode
alterar algumas propriedades fisicas e quimicas dos vidros.

Os intermediarios podem atuar tanto quanto modificadores como formadores,
pois embora ndo formem estruturas vitreas quando presentes isoladamente, podem
entrar na estrutura dos vidros e substituir um formador, como acontece com 0s

cations Fe**, AI**, Be**, zn*", sn*" e Ga**[13].

3.2 OBTENCAO DE UM VIDRO

Os vidros podem ser formados por variados processos: deposi¢cao quimica a
vapor, pirolise, irradiacdo de néutrons e processo sol-gel, entre outros. O vidro
silicato de sodio, por exemplo, pode ser obtido por evaporacdo de uma solucdo
aquosa de silicato de sédio (conhecido como “vidro liquido”) seguida de tratamento
térmico (eliminacdo da agua residual). E interessante observar, nesta situacdo, que
0 produto obtido por este processo € indistinguivel do vidro silicato de sodio, de
mesma composic¢ao, produzido pelo método classico de fuséo/ resfriamento.

Tradicionalmente, os vidros convencionais sao produzidos através do método
de fuséo/resfriamento. Este método envolve a fusdo de uma mistura dos materiais
de partida, geralmente a altas temperaturas, seguida do resfriamento rapido do
fundido. Quando matérias-primas de um vidro se encontram fundidas, suas
estruturas guardam grandes semelhancas com aquelas de um liquido. Contudo, a
medida que ocorre o resfriamento, o arranjo estrutural interno do material fundido

pode trilhar varios caminhos, de acordo com a taxa de resfriamento utilizada [10].



26

3.3 VIDROS DOPADOS COM SAIS DE METAIS NOBRES

Nucleos de cristalizacdo como nanoparticulas de metais nobres, podem
favorecer a cristalizacdo do meio amorfo e permitir o controle das etapas de
nucleacgao e crescimento.

Além de permitir a cristalizacdo da fase de interesse, a obtencdo de
nanoparticulas metalicas nas amostras vitreas também pode conferir a essas
amostras propriedades O6pticas especificas, como comportamento ndo linear ou
aumento de luminescéncia quando dopados com terras raras.

Quando ocorre a absorcao de luz pelas nanoparticulas metélicas, ocorre o
efeito de ressonancia de plasmons superficiais, descrito na literatura como a
oscilagdo coerente dos elétrons.

A ressonancia de plasmons de superficies acontece quando a frequéncia da
luz incidida é igual a freqiéncia da ressonancia, induzindo o surgimento de uma
banda de absorcdo. Essa banda de absorcdo depende da natureza do metal,
tamanho e formato das nanoparticulas [14].

A oscilacdo da nuvem eletrénica em relacdo ao nucleo positivo cria uma
densidade de carga induzida pela interacdo com o campo eletromagnético da
radiacdo eletromagnética incidente, como pode ser observado na Figura 4. Esses
efeitos ocasionam mudancas nas propriedades elétricas, magnéticas e opticas nos
vidros contendo nanoparticulas metalicas [15], sendo a suscetibilidade 6ptica néo-
linear o efeito de maior interesse nos vidros para utilizacdo como dispositivos

fotbnicos [14].

Esfera
Metaica
Campo
Elétrico 4

4

Nuvem
elatronica

Figura 4 — Deslocamento da nuvem de elétrons livre em relagdo ao nucleo.
Fonte: LINK, S.: EI-SAYED, M. A, p.331, 2003.
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Ag e Au mostram-se eficientes em experimentos SERS, devido ao fato
da absor¢cdo do plasmon de superficie de ambos os metais situar-se na regido
do visivel, onde se encontram os comprimentos de onda das linhas lasers
disponiveis em espectrémetros Raman.

O efeito SERS é definido como um aumento significativo do espalhamento
Raman. Atualmente, dois modelos de mecanismos responsaveis pelo aparecimento
do efeito SERS s&o mais aceitos:

O modelo molecular, ou quimico, leva em consideracdo a formacdo de
novos estados de energia com a adsorcdo da molécula na superficie metélica,
modificando a polarizabilidade molecular do momento dipolo induzido pela
radiacdo incidente, que é importante para o efeito Raman.

O modelo eletromagnético considera a intensificagdo do campo
eletromagnético proximo a superficie do metal devido a ressonancia com o
plasmon de superficie. A ressonancia de plasmon de superficie ocasiona uma
intensificacdo do campo local na superficie metalica e, consequentemente, do
sinal Raman das moléculas proximas a superficie, que depende da intensidade
da radiacdo incidente. Esta intensificacdo do campo elétrico local a superficie é

o fator mais importante na intensificacdo do sinal Raman pelo efeito SERS [14].

3.4 O FOSFORO

O fésforo € um elemento quimico ndo-metdlico, de simbolo P e numero
atbmico 15 da Tabela Periodica dos Elementos, encontrado em abundancia na
Terra, sendo reativo com diversos compostos importantes.

Este elemento, em termos mundiais, esta contido nas rochas de depdsitos de
origens sedimentares, igneos e biogenéticos. Os depdsitos sedimentares e 0s
depdsitos de origem ignea, sdo os mais importantes do ponto de vista econémico.
Os depositos biogenéticos sdo concentragdes organicas nitrogenadas, originadas
pelos dejetos de aves, e se constituem de menor importancia econdmica. Os
minérios de fosfatos originados de sedimentos marinhos estdo localizados nos
Estados Unidos, sudeste do México, Marrocos, noroeste do Saara e Oriente Médio.

Ja os minérios de fosfatos originarios de depdsitos igneos, estdo presentes
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na Africa do Sul, Russia, Finlandia e Brasil, entre outras areas. No Brasil, cerca de
80% das jazidas sdo fosfatados naturais — fosfatos, sdo em geral, de origem ignea
com presencga acentuada de rocha carbonatitica e minerais micaceos com baixo teor
de P,Os, enquanto que em termos mundiais esse percentual esta em torno de 17%
[16].

Esses fosfatos recebem a denominacédo de fosfato natural, rocha fosfatada ou
mesmo concentrado fosfatico, caso sejam passiveis de serem aproveitados como
material fertilizante, ou como insumo basico da Industria do Fésforo ou de seus
compostos, tal qual se encontram na natureza ou ap0s 0s minérios sofrerem
concentracdo por meios fisicos nas usinas de beneficiamento. Os concentrados
fosfaticos sdo comercialmente expressos sob a forma de pentoxido de fésforo (P20s)
ou fosfato tricalcio Cas (POg),, também conhecido como “Bone Phosphate of Lime—
BPL”.

O estado fundamental do atomo de fosforo apresenta uma estrutura com uma
camada externa de cinco elétrons, sobre os quais 0 ndcleo exerce intensa atragao.
Consequentemente, as ligacdes do atomo de fosforo com atomos mais proximos
apresentam uma natureza covalente, isto €, compartilham elétrons em suas unides.

O fosforo apresenta dez variedades alotrOpicas, das quais as trés mais

importantes séo o fésforo branco, o vermelho e o negro [16].

3.5 ESTRUTURA DE VIDROS FOSFATOS

Define-se fosfatos como os compostos de fésforos em que cada atomo de
fésforo € rodeado por quatro atomos de oxigénio posicionados nos vértices de um
tetraedro [PO4] [17].

Assim como o0s vidros constituidos apenas por fosfato, as composicdes
bindrias e de maior complexidade apresentam estruturas fundamentais com
coordenacdo tetraédrica (PO4)*. Os vidros fosfatos, da mesma maneira que os
silicatos, encontram-se na forma tetraédrica, a diferenca € que o fésforo apresenta
trés ligacbes simples (denominadas pontes), que se ligam a outras unidades (PO4)*
e uma ligacao dupla, com um atomo de oxigénio (denominada “néo ponte”). No caso
dos silicatos, os tetraedros sdo formados por um atomo de Si no centro e quatro
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atomos de oxigénio nos vértices e estdo ligados entre si pelos quatro vértices.

A Figura 5 mostra o esquema bidimensional da estrutura tetraédrica para um
vidro silicato e fosfato contendo sodio (Na) como elemento modificador. Os
tetraedros do silicato apresentam alto grau de simetria, devido a auséncia de ligacao

dupla, enquanto os tetraedros de fosfato sdo assimétricos [18].
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Figura 5- Esquema da estrutura bidimensional para: a) Um vidro silicato b) Um vidro fosfato.
Fonte: ALMEIDA, 2006, p.8.

Cada tetraedro pode ser conectado a outro, compartilhando os atomos de
oxigénios. Uma ramificacao é formada quando trés atomos de oxigénio do tetraedro
[PO4] séo divididos com grupos tetraedros vizinhos [PO4]. Grupos centrais [PO4] sao
formados quando dois &tomos de oxigénio sdo divididos com grupos tetraedros
vizinhos [PO4] € um com carga negativa contornada por um cation ou ligado a um
éster. Grupos terminais [PO,4] sdo formados quando um &tomo de oxigénio do
tetraedro [PO4] é dividido com um grupo tetraedro vizinho [PO4] e dois atomos com
carga negativa ou ligados a um éster. Por ultimo, o grupo simples [PO4] (ortofosfato)
é formado quando trés &tomos de oxigénio possuem carga negativa ou ligados a um
éster [17].

A estrutura dos vidros fosfatos é geralmente descrita pela notacdo QM
representando unidades estruturais basicas formadas pelo tetraedro [PO,], ilustrado
na Figura 6, onde n (=0,1,2,e 3) representa o0 niumero de atomos de oxigénio que
compartilham atomos de fosforo por tetraedro (P-O-P) [14]. Assim, os vidros fosfatos
recebem quatro diferentes denominac¢des dependendo da quantidade de ligacdes

simples oxigénio-fosforo. Se os trés atomos de oxigénio ligados por meio de ligacdes
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simples a um &tomo de fésforo estiverem ligados a outros &tomos de fosforo, o vidro
é denominado ultrafosfato (Q®); nestes vidros predominam cadeias tridimensionais
interconectadas e sdo altamente higroscopicos. Se um dos atomos de oxigénio
estiver ligado a um modificador, recebendo o nome de oxigénio terminal e restando
dois atomos de oxigénio ligado ao fésforo, o vidro é denominado metafosfato (Q?);
este tipo de vidro possui longas cadeias lineares ou configuragcbes atdbmicas em
formato de anéis, e menor grau de higroscopicidade. Se dois &tomos de oxigénio
estiverem ligados a apenas um atomo de fosforo, tém-se um pirofosfato (Q'), que
forma dimeros. Por Ultimo, se os trés atomos de oxigénio estiverem ligados a
apenas um atomo de fésforo, tem-se um ortofosfato (Q°), que representa grupos
(PO,)*isolados [13].

- -1 -2 -3
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Figura 6- Unidades estruturais basicas formadas por tetraedro [PO4] nos vidros fosfatos
Fonte: TAMBELLI, p.116, 2006.

3.6 APLICACOES DE VIDROS FOSFATOS

Os vidros fosfatos estdo entre os vidros de maior importancia tecnologica,
ocupando o terceiro lugar em ordem de importancia em relacdo aos vidros oxidos
[18].

Vidros fosfatos sdo conhecidos desde os anos 50, quando eram utilizados
como agentes absorvedores para tratamento de agua pesada e dispersantes para
processamento de argilas e producdo de pigmentos. Porém, eles sé passaram a ser
potencialmente utilizados na década de 80, quando suas propriedades passaram a
ser convenientemente ajustadas com a adicdo de elementos modificadores e
intermediarios, a fim de melhorar sua baixa durabilidade quimica. Sua utilizacdo &
abrangente, devido facilidade de obtencdo, com temperaturas de trabalho

relativamente baixas [13].



31

Conforme o teor de cations modificadores monovalentes € acrescentado na
estrutura do vidro fosfato, ocorre uma alteracéo da distribuicéo relacionada a ligacéo
dupla entre os oxigénios terminais e o fésforo.

Assim, h&d uma reformulacdo das distribuicbes eletrbnicas das ligacbes
simples, alterando a polarizabilidade. O aumento da durabilidade quimica esta
relacionado a estas alterac¢des [13].

Vidros a base de fosfato tém sido investigados para diversas aplicacdes,
dentre elas: hospedeiros de ions de terras-raras para vidros, fibras e lentes Opticas,
selagem hermética, eletrodos e dispositivos de lixiviacdo, aplicados em algumas
areas como a agricultura.

Vidros fosfatos contendo ferro e chumbo, e com elevada durabilidade
guimica, foram primeiramente produzidos no Oak Ridge National Lab, EUA, com a
finalidade e imobilizar rejeitos radioativos, como por exemplo o U3Og. Este fendmeno
é atribuido & presenca de ions de Fe®*. Além das aplicacbes ja citadas, vidros
fosfatos contendo rejeitos radioativos podem também ser conformados e
densificados sob prensagem e sinterizacao.

Também foram produzidos vidros para imobilizacdo de rejeitos radioativos na
Universidade de Missouri-Rolla. Estes vidros foram produzidos com composicdes
(X)Fe203.(100-X)P,0s5 (40=X=45, % em mol) e foram caracterizados quanto a sua
estabilidade térmica e durabilidade quimica, verificando-se que fragcbes molares
acima de 45% em mol de Fe,O3; apresentam forte tendéncia a cristalizacao.
Também foi observado que a concentracdo de Fe?* aumenta em funcédo do aumento
da temperatura de fuséo [18].

Materiais vitreos dopados com ions de terras-raras também tem atraido
atencdo. Vidros fosfatos sdo melhores hospedeiros para lasers Yb®" sensibilizados
pelo Tm** por causa de larga emisséo de seccéo transversal e baixa probabilidade
de retorno da energia transferida do Tm*" para o Yb®. Porém, vidros fosfatos
apresentam uma energia de fonon de cerca de 1155cm™, o que representa uma
desvantagem para a emissdo UC (up-conversion). Portanto, melhorar a eficiéncia da
emissédo UC em vidros fosfatos tem sido um desafio.

Também em 2012, pesquisadores das mesmas universidades reportaram a
variedade de cores da emissdo UC de vidros fosfatos co-dopados com Er®* /Yb**. A
cor da fluorescéncia dos vidros co-dopados com Er**/Yb®*" pode ser alterada pelo

bombeamento. Em baixa poténcia, a emissao vermelha é primaria, e a pureza da cor
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€ de 0,81 sob 126mW de poténcia. A pureza da cor (RCP) é definida como a relagéo
da intensidade da luz principal (a emissdo mais forte) Imain, € @ intensidade da luz
visivel total, liota: Rcp= Imain/liota. COm 0 aumento da poténcia, a cor de emissdo da
amostra varia gradualmente de vermelho para verde e finalmente, a cor de emisséo
torna-se verde em poténcias elevadas, sendo que e a pureza da cor € 0,76 a
868mW de poténcia. Tendo em vista o baixo custo das matérias-primas, 0s simples
processos de producdo e métodos de deteccdo, este material pode ser aplicado a
fluorescéncia anti-falsificacdo através da variedade de cores de emissdo UC sob
bombeamento de diferentes alimentagdes [19].

3.7 VIDROS FOSFATOS DE METAIS DE TRANSICAO

Os vidros que contém Oxido de tungsténio pertencem a um grupo de materiais
tecnoldgicos interessantes devido a propriedades térmicas, quimicas, mecanicas e
Opticas, obtidas pela insercdo de atomos de tungsténio dentro da rede vitrea.

A capacidade de incorporacdo de WO3; em vidros depende fortemente do
formador vitreo. Enquanto o WO3; pode atuar como um agente de nucleacdo em
vidros silicatos, grandes quantidades do mesmo sao facilmente incorporadas a
vidros germanatos, teluritos e boratos. Vidros fosfatos alcalinos tendem a ser
excepcionais a este respeito, pois grandes quantidades de WO3 (> 60% em mol)
podem ser adicionadas sem devitrificacdo [20]. Ja foi observado que a adicdo de
WO3; melhora a estabilidade térmica, bem como a resisténcia quimica. Além disso,
vidros fosfatos de sédio com 6xido de tungsténio, com altas concentracdes de WO3
exibem propriedades Opticas especiais, tais como absorcdo Optica ndo-linear para
amostras com maior concentracdo de WO3 [20].

Em 2006, Araudjo et al. [20] prepararam amostras vitreas no sistema (100-
X)NaPOs- x WO3 (0=<x< 70) utilizando o método melting-quenching convencional, e
observaram que a adicdo de WO3 ao vidro NaPO3; conduz a um aumento acentuado
nas temperaturas de transi¢cdo vitreas, o que sugere um aumento significativo nas
ligacdes da rede. Ao mesmo tempo, 0s espectros Raman indicaram que ha atomos
de WO; ligados a atomos de oxigénio nao-ponte (W-O" ou espécies ligadas W=0),

sugerindo que a rede do 6xido de sédio modificador é partilhada em certa medida,
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entre os dois formadores de rede. A formacgé&o da ligacdo W-O-W ocorre apenas em
teores de WO3 superiores a 30% em mol.

Filmes finos de 6xido de tungsténio apresentam varias propriedades Opticas
interessantes. Entre elas estdo, por exemplo, propriedades eletrocromaticas,
fotocrométicas e termocromaticas, propriedades conhecidas como uma mudanca de
cor pela acdo de um campo elétrico, radiagcdo eletromagnética e calor,
respectivamente. Estas propriedades tém sido amplamente estudadas e foram
atribuidas a capacidade dos atomos de tungsténio de adotarem diversos estados de
oxidacdo (W®, W e W*"). Propriedades eletrocrométicas e fotoelétricas de filmes &
base de tungsténio obtidos por evaporacéo tém sido investigados desde os anos 60
[21].

Assim, surgiram diversas aplicacdes para esses filmes, como sensores de
gases e de umidade, dispositivos mostradores de imagens e sensores fotoelétricos .

Por outro lado, vidros fluorfosfatos com tungsténio sdo materiais promissores,
devido a suas propriedades quimicas, fisicas e Opticas particulares. Além disso,
estes vidros apresentam um efeito fotocromico volumétrico incomum sob exposicao
ao laser visivel. Estas propriedades sdo muito promissoras para aplicacbes em
Optica integrada, caso 0s materiais necessitem ser miniaturizados e obtidos sob a
forma de filmes finos. Tais peliculas preparadas a partir de precursores de vidro a
base de WO3 ja foram obtidas por evaporacéo por feixe de elétrons e apresentam
boa qualidade 6ptica e resisténcia contra a umidade atmosférica [21].

No entanto, a estrutura de vidros e filmes baseados em WO;3; e,
especialmente, o estado de coordenacdo de atomos de tungsténio, ndo € bem
entendida. A maioria dos autores concorda que as unidades de 6xido de tungsténio
estdo presentes na rede vitrea como tetraedros WO, e octaedros WOsg, enquanto
alguns deles sugerem gue apenas atomos de tungsténio com coordenacao 6 estao
presentes no vidro [21].

Em um trabalho de 2008, Montanari et al. [21] investigaram a estrutura de
filmes obtidos no sistema ternario NaPO3-BaF,-WO3 e 0 sistema binario NaPO3-WO3
por espectroscopia de raios x proximo a banda de absorgcédo (XANES) nas bordas de
absorcéo L, e Ly do tungsténio, e por espectroscopia de Raman. Em particular, o
objetivo da investigacao estrutural era a determinacdo do estado de coordenagéo
dos atomos de tungsténio nesses filmes fluorfosfatos de tungsténio.

As investigacbes com XANES mostraram que os atomos de tungsténio
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apresentam apenas octaedros como numero de coordenacdo (WOg) e que esses
filmes séo livres de unidades tetraédricas de tungsténio (WO,). A espectroscopia
Raman permitiu identificar uma ruptura nas cadeias lineares de fosfato conforme a
guantidade de WO3 aumenta, e a formacéo de ligacbes P-O-W na rede dos filmes,
indicando o comportamento intermediério do octaedro WOg na rede. Com base em
dados XANES, foi sugerida uma nova atribuicdo de varias bandas de absor¢éo
Raman, o que permitiu identificar a presenca de ligacdes terminais W -O" e W=0, e
uma progressiva aparicao de ligagbes em ponte W-O-W para as amostras com uma
maior concentracdo de WO3 (acima de 40% molar) atribuida a formacgéo de clusters
de WOg [21].

Em 2009, Dos Santos et al. reportaram a nado-linearidade de terceira ordem
de vidros NaPO3-WO3-Bi»O3, que apresentam grande resposta NL no infravermelho
proximo [18]. A presenca de Bi,O3; na composi¢éo de vidro contribui para o0 aumento
da resposta NL por causa da grande polarizabilidade do Bi,Os.

O grande indice de refracdo NL (n&o-linear) e o baixo coeficiente de absorcao
das amostras vitreas estudadas demonstram seu grande potencial para aplicacbes
fotbnicas. Os resultados indicam que vidros NaPO3-WO3-Bi,O3; sdo bons candidatos
para a utilizacdo em dispositivos de comutacdo Optica que operam no infravermelho
préximo [22].

A melhoria da durabilidade quimica de vidros fosfatos envolve, geralmente,
um aumento da temperatura de transicdo vitrea. Um desafio interessante € obter
uma melhor relacdo entre uma baixa temperatura de transicdo vitrea e uma boa
durabilidade quimica. A adicdo de 6xidos de metais de transicdo em vidros fosfatos
se apresenta como uma alternativa. Estes elementos podem existir em varios
estados de oxidacdo da matriz vitrea, e influenciar a durabilidade quimica. Por
exemplo, a dissolucao do vidro CaO-P,0s-Fe,03 esta relacionada ao estado de
reducdo de ions de ferro, podendo variar até 25% em funcdo das condi¢cdes de
sintese [23].

O o6xido de tungsténio € conhecido por formar vidros com NaPO3z; em uma
vasta gama de composi¢cdes e melhorar a resisténcia quimica contra a umidade
atmosférica, porém, causa um aumento da T4. SnO e PbO também podem ser
adicionados ao metafosfato de sodio (NaPO3), e a formagdo de vidro ocorre ao
longo de uma vasta gama de composi¢cdes. Uma caracteristica interessante destes

oxidos é proporcionar uma reducdo da temperatura de transicdo vitrea. O 6xido de
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estanho tem sido preferido em comparacdo com o 6xido de chumbo, porque o PbO
apresenta efeitos nocivos a saude além de efeitos ambientais. A adicdo simultanea
de SnO e WO3; em metafosfatos de sédio proporciona a obtencdo de vidros com
baixas temperaturas caracteristicas e boa durabilidade quimica [23].

Em um trabalho realizado em 2010, Chenu et al. utilizaram um forno de
microondas domeéstico para sintetizar um vidro com composicdo quimica
representada pela seguinte formula: (100-2x)NaPO3-xSnO-xW O3, com x variando de
0 a 30. A adicao equimolar de SnO e WO3 até 30% provoca uma variacao linear de
vérias propriedades fisicas, devido ao fortalecimento da rede vitrea . Além disso, a
durabilidade quimica do vidro, com x = 30 € comparavel com as de um vidro de
janela. Esta melhoria é acompanhada por um aumento moderado da Ty,
proporcionando um apreciavel compromisso entre durabilidade e baixa temperatura
caracteristica. Esses materiais apresentam potencial para aplicagbes como
imobilizacdo de residuos. Outro interesse € a possibilidade de se obter, depois de
um tratamento térmico, vitroceramicas com uma unica fase NZP (NaZr,P30;,). Este
tipo de estrutura é geralmente conhecido por gerar alta uma alta condutividade
alcalina i6nica. Assim, pode-se prever a utilizacdo dessas vitroceramicas como
eletrdlitos solidos [23].

Em 2012, Chenu et al. demonstraram a possibilidade de produzir vidros de
fosfato de sodio utilizando, novamente, um dispositivo de aquecimento por
microondas. Neste trabalho o vidro fosfato ndo continha 6xido de tungsténio, e sim
0s Oxidos de estanho e nibbio.

Durante as ultimas décadas, as microondas tém sido amplamente utilizadas e
estudadas na ciéncia dos materiais para a sintese organica em forno de microondas,
a sinterizacao de ceramicas e também para a preparacao de vidros. As microondas
sdo radiacdes eletromagnéticas ndo-ionizantes com uma faixa de frequéncia que vai
de 0,3 a 300 GHz. Fornos de microondas domésticos, que operam em 2,45 GHz,
podem ser uma forma eficaz de se preparar vidros numa escala de tempo curta.
Diferentemente dos fornos elétricos convencionais, a energia eletromagnética é
diretamente transformada em calor no material. Este processo reduz a rapida
volatilizacdo de elementos e também limita sua difusdo a partir do cadinho de fusdo
[23].

Varios esforgos tém sido feitos para melhorar a durabilidade quimica dos

vidros e manter baixa a temperatura de transicdo vitrea. Recentemente, foram
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produzidos vidros de fosfato, contendo 6xidos de estanho e de tungsténio. O 6xido
de nidbio pode existir em varios estados de oxidagéo, como o 6xido de tungsténio, e
apresentar um elevado numero de coordenacdo [24]. Ele também pode melhorar a
durabilidade quimica do vidro.

O oxido de estanho é considerado como um bom absorvedor de microondas
e a sua presenca nos vidros de fosfato leva a obtencéo de temperaturas de fuséo
superiores a 1000°C. A adicao simultanea de SnO e Nb,Os na matriz vitrea de
NaPO; provoca uma evolucédo linear de diferentes propriedades: No sistema
estudado, NaPO3;-SnO-Nb,Os, notou-se um aumento na Tg, na dureza Vickers e no
moédulo elastico. Estas variagbes sao mais importantes na série com um elevado
teor de nidbio (isto €, Sn: 2Nb). Todas estas observacdes indicam um progressivo
fortalecimento da rede vitrea. A presenca simultanea dos elementos estanho e
niébio conferem a esses vidros uma boa rigidez mecéanica (E = 65 GPa) e excelente
durabilidade quimica, mesmo para uma composi¢cao vitrea contendo mais de 43%
em peso de metafosfato de sodio. Além disso, estes vidros apresentaram tanto baixa
temperatura de transicdo vitrea (< 500°C) quanto valores de baixa temperatura de
fusé@o (<1000°C) [24].

No mesmo ano, Chenu at al. reportaram o sistema NaPO3z;—ZnO-Nb,Os—
5Al,03 com duas taxas diferentes de relacdo da concentracdo molar de ZnO/Nb,Os
em temperaturas de fusdo por volta dos 1100°C [25]. A inser¢ao do ZnO e do Nb,Os
na matriz vitrea produziram um aumento linear da Ty, no indice de refracdo e de
propriedades mecanicas, com maior valor de médulo de elasticidade préximo a 80
GPa.

A durabilidade quimica inicial desses vidros € fortemente melhorada para os
maiores teores de niébio. No entanto, o 6xido de nidbio é mais eficaz do que o 6xido
de zinco no aumento de diferentes propriedades e a adicdo simultanea destes
oxidos metalicos ocasiona propriedades interessantes, devido ao aumento do teor
de oxigénio, a substituicdo de sodio por zinco e nidbio como centros de
compensacao de carga, e a formagao de redes Nb—O—-Nb. RMN e espectroscopia
Raman confirmaram o fortalecimento da rede vitrea com o substituicdo de NaPO3;
por ZnO e Nb,Os, e, em particular, a formacéo da ligagdo Nb-O-Nb, que explica as
variacbes observadas nas propriedades.

Vidros oxidos contendo nidbio sdo interessantes devido a seus altos indices

de Optica linear e nao-linear, cujo fendmeno é atribuido ao orbital vazio d de
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transicdo do metal. A grande susceptibilidade de terceira-ordem, x°, ndo aumenta
proporcionalmente a concentracdo de Nb,Os. O aumento € maior para vidros que ja
possuem grandes concentracbes de Nb,Os, 0 que ja foi confirmado, por exemplo,
em vidros niébio borofosfatos. Essa mudanca € atribuida as alteracbes nos
ambientes do Nb®>*, que foram determinadas por EXAFS (Extended-X-Ray
Absorption) [26].

Em 2013, Hoppe at al. investigaram o sistema Nb>Os — NaPOg, reavivaram o
interesse de empregar-se amplificadores Raman como uma alternativa a
amplificadores na forma de fibra dopada com érbio, para utilizacdo em
telecomunicacdes. As amplitudes do ganho espectral Raman para vidros fosfatos de

sodio se mostraram consideravelmente superiores aos dos vidros de silica [26].



38

4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

As técnicas de caracterizacdo sdo utilizadas para descrever os aspectos de
composicao e estrutura dos materiais, dentro de um contexto de relevancia para um
processo, produto ou propriedade em particular. Neste capitulo serdo apresentadas
as técnicas utilizadas nas caracterizacdes térmicas, Opticas e estruturais das

amostras obtidas.

4.1 DSC- CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

A analise térmica € realizada por um conjunto de técnicas baseadas na
interacdo de calor com a matéria, onde fenébmenos como a variacdo de entalpia ou
de capacidade calorifica, podem ser detectados através dessas técnicas. Reacdes
guimicas ou mudancas no arranjo dos atomos na amostra vitrea sdo acompanhadas
por liberacdo e absorcédo de energia na forma de calor. As técnicas de DSC e DTA
sd0 as primeiras técnicas utilizadas para a caracterizacdo de vidros, pois elas
permitem a identificacdo das temperaturas caracteristicas das amostras vitreas [23].
A andlise térmica tem uma ampla gama de aplicacbes, podendo ser utilizada em
materiais organicos e inorganicos, cristalinos e amorfos, compdsitos, polimeros,
entre outros.

As andlises térmicas serdo realizadas para determinar as temperaturas
caracteristicas das amostras, como temperatura de transic¢éo vitrea (Tg), temperatura
de cristalizacdo (Tx) e temperatura de fusédo (T,) a partir das curvas obtidas.

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) mede a diferenca da energia
cedida a uma substancia e a um material de referéncia em funcdo da temperatura
guando a substancia e a referéncia sdo submetidas a um processo térmico
controlado. A amostra e a referéncia encontram-se em um forno, na andlise é
aplicada energia elétrica para que a diferenca de temperatura entre a amostra e
referéncia seja zero durante a rampa de aquecimento. E é justamente essa energia
elétrica em quantidade de calor em funcdo da temperatura que € medida pelo

aparelho [25].
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A técnica de DSC é baseada na propriedade calorifica dos materiais. Entre
suas aplicacdes estdo os estudos cinéticos, temperatura de fusao, cristalizacdo e
transicdo vitrea. O primeiro fenbmeno a aparecer em uma curva DSC de um vidro €
a transigédo vitrea (Tg4), que corresponde a mudanca de linha base. A temperatura de
transicado vitrea pode ser determinada pelo método das tangentes, onde traca-se
duas tangentes a inflexdo da linha base, e 0 ponto em que estas tangentes se
cruzam é considerado o valor da temperatura de transi¢ao vitrea. Em seguida, pode-
se notar picos exotérmicos, relativos a cristalizacdo e um pico endotérmico, que
pode estar relacionado a fus@o da fase cristalina (T;). A temperatura de cristalizacéo
também pode ser encontrada a partir do método das tangentes, aplicado ao valor de
temperatura do pico (T¢), resultando na temperatura de cristalizacéo (Ty). A Figura 7
apresenta a curva DSC tipica de um vidro, onde é possivel notar suas temperaturas

caracteristicas [26].

Exo
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Figura 7- Curva Tipica de um DSC para uma amostra vitrea correspondente ao vidro de composi¢ao
molar 60Te02-20(05K20-05L|20)—20Nb205
Fonte: CASSANJES, p.41, 2003.

As medidas de analise térmica por DSC nos vidros preparados foram
realizadas no laboratorio de Espectrofotometria e Cromatografia Ambiental da
UNIFAL, campus de Pocos de Caldas. Foi utilizado um equipamento da marca
NETZSCH, modelo 449 F3 Jupiter. As medidas foram realizadas nas amostras na
forma de bulk em cadinhos de platina, entre 200°C e 1100°C com taxa de

aquecimento de 10°C/min sob fluxo de nitrogénio de 50mL/min.
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4.2 DIFRACAO DE RAIOS X

Uma técnica usual de difracdo de raios X emprega uma amostra pulverizada
ou policristalina, que consiste em muitas particulas finas e aleatoriamente
orientadas, expostas a uma radiacdo X monocromatica. Um monocristal de um dado
composto, € montado num capilar de vidro e colocado num difratbmetro de raios X
de quatro circulos.

Cada particula de p6é (ou gréo) é um cristal, e a existéncia de um grande
namero destes, com orientacdes aleatérias, assegura que pelo menos algumas
particulas estejam orientadas da forma apropriada, de tal modo que todos os
possiveis conjuntos de planos cristalograficos estardo disponiveis para difracao [27].

O difratbmetro € um aparelho usado para determinar os angulos nos quais
ocorre a difragho em amostras pulverizadas; suas caracteristicas estao
representadas esquematicamente na Figura 8, onde T representa a fonte de raios X,

S= amostra, C= detector e O= 0 eixo ao redor do qual giram a amostra e o detector.

Figura 8- Diagrama esquematico de um difratbmetro de raios X.
Fonte: CALLISTER, p.66, 2012.

Uma amostra A, com o formato de uma placa plana, esta sustentada de tal
maneira que sao possiveis rotacdes em tomo do eixo identificado por O; este eixo é
perpendicular ao plano da pagina.

O feixe de raios X monocromatico € gerado no ponto T, e as intensidades dos
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feixes difratados sdo detectadas mediante o uso de um contador, identificado por C
na Figura 8. A amostra, a fonte de raios X e o contador encontram-se todos no
mesmo plano [27].

O contador esta montado sobre urna plataforma moével, que pode ser girada
em torno do eixo O; a sua posi¢cdo angular em termos de 26 estd marcada sobre
uma escala graduada. A plataforma e a amostra estdo acopladas mecanicamente,
de forma que uma rotagdo da amostra por um angulo 8 € acompanhada de uma
rotacdo do contador que equivale a 26; isso garante que os angulos de incidéncia e
reflexdo sejam sempre iguais uns aos outros. Colimadores séo incorporados dentro
da trajetéria do feixe para produzir um feixe focado e bem definido. A utilizacdo de
um filtro proporciona um feixe praticamente monocromatico. A medida em que o
contador se move a uma velocidade angular constante, um registrador plota
automaticamente a intensidade do feixe difratado (monitorada pelo contador) em
funcdo do valor de 26; 26 é chamado de angulo de difracdo, que € medido
experimentalmente [27].

Picos de alta intensidade surgem quando a condicdo de difracdo de Bragg €
satisfeita por algum conjunto de planos cristalograficos. A lei de Bragg é expressa

pela seguinte equacao:

nl = 2dsen6 (1)

Onde n é a ordem da reflexdo, que pode ser qualguer nimero inteiro (1,2.3...)
em acordo com o fato de que sen 8 nédo pode exceder a unidade, A € o comprimento
de onda da radiagao incidente, d é a distancia entre os planos atébmicos e 6 é o
angulo de incidéncia em relacdo ao plano considerado.

A lei de Bragg relaciona o comprimento de onda dos raios X e 0 espacamento
interatdbmico ao angulo do feixe difratado. Se a lei de Bragg nao for satisfeita, entdo
a interferéncia sera de natureza ndo-construtiva, de modo que ira produzir um feixe
de difracdo com intensidade muito baixa.

Um dos principais empregos da difratometria de raios X esta na determinacdo
da estrutura cristalina. O tamanho e a geometria da célula unitaria podem ser
determinados a partir das posi¢cées angulares dos picos de difragdo, enquanto o
arranjo dos atomos dentro da célula unitaria estd associado com as intensidades

relativas desses picos [27]. Na figura 9 é possivel comparar o difratograma de um
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vidro, que apresenta halos caracterisiticos, e o difratograma de um cristal, que exibe
picos [28].
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Figura 9- Representacdo estrutural esquemética bidimensional e os respectivos padrdes de
difracdopara a) um vidro e b)cristal.
Fonte: MANZANI, 2011, p. 80.

A difracdo de raios X foi realizada em um difratdbmetro modelo Rigaku Ultima
IV, no Laboratério de Cristalografia da UNIFAL-MG, Campus Alfenas. As
medidas foram realizadas nas amostras em forma de po, utilizando um
comprimento de onda CuKa (A =1,5418 A), medida de varredura continua, fenda
de 10 mm, com passo de 0,02° em 26. Para as medidas foi usada uma voltagem de
40 kV e corrente de 30 mA.

4.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA/
VISIVEL

As amostras foram analisadas por espectroscopia de absor¢do Optica na
regido do UV, visivel e infravermelho préximo a fim de identificar as bandas de
absorcdo responsaveis pelas eventuais coloracbes observadas e relacionar a

posicdo e intensidade destas bandas com a natureza e tamanho das nanoparticulas
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presentes (Ag, Au) ou metais de transicéo reduzidos (W, Nb).

Apesar do surgimento de novas técnicas, a espectroscopia de absor¢ao
ultravioleta/visivel (UV/VIS) permanece como uma poderosa ferramenta, além de ser
relativamente barata e acessivel.

A espectroscopia de absor¢cdo UV/VIS pode ser usada como uma ferramenta
qualitativa para identificar e caracterizar espécies moleculares (incluindo ions de
espécies moleculares) e como uma ferramenta quantitativa para avaliar as
guantidades de espécies inorganicas presentes em amostras.

A regido espectral de interesse se estende de 200nm a 800nm. O
comprimento de onda curto (200nm), é definido pelo fato de que abaixo de 200nm, o
oxigénio e o nitrogénio na atmosfera comecam a absorver energia radiante. A regiao
de 185nm, é denominada vacuo ultravioleta. Os caminhos Opticos para
experimentos no vacuo ultravioleta sdo evacuados com um gas ndo absorvente,
como o hélio. O comprimento de onda longo, € definido pelo fato do olho ja néo
poder detectar a luz em comprimentos de onda maiores que o vermelho final do
espectro visivel, proximo de 700nm [29].

A instrumentacdo para a analise de absor¢cdo UV/VIS varia de simples a
sofisticada. Os trés componentes chaves sdo uma fonte de luz, um seletor de
comprimento de onda para isolar uma banda estreita de comprimentos de onda
préximos ao comprimento de onda analitico desejado e um detector, para medir
guanto da luz incidente na amostra é transmitida por ela [29].

Para uma molécula absorver energia de um comprimento de onda especifico,
ela precisa ter dois niveis de energia separados exatamente por uma energia igual
ou menor a energia do foton que sera absorvido. Um desses niveis deve ser
ocupado por um elétron, e o segundo nivel de energia deve ter uma vacancia capaz
de aceitar o elétron (figura 10 a). Apos a absorcéo do féton (figura 10 b), o elétron
salta do nivel de energia inferior para o superior e, eventualmente, retorna ao nivel
inferior. Esse retorno resulta na emissdo de um foton, novamente com a mesma
energia que a diferenca entre os dois estados. Esse fendmeno origina outras

técnicas espectroscopicas, como a espectroscopia de fluorescéncia [29].
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Figura 10- Absorcdo de um foton. a) estado natural b) transicéo c) estado excitado.
Fonte: ASM HANDBOOK V.10, p.61, 2008 (Modificado pela autora).

Certas condi¢cOes de simetria também precisam ser satisfeitas para que uma
molécula possa absorver energia de um comprimento de onda especifico. Se essas
condi¢cBes ndo sao satisfeitas, as probabilidades de absor¢cédo do foton pela molécula
podem ser pequenas, e sera dificil, ou impossivel, observar a transicao
espectroscopica experimentalmente. A quantidade de luz absorvida por uma
amostra € expressada quantitivamente pela lei de Beer. A lei expressa a relacao
entre a intensidade da luz incidindo na amostra (lp), e a intensidade da luz saindo da
amostra (1) [29].

Log (lo/ 1) =A=ecl (2)

Onde, A= absorbancia, e= absorvidade molecular ou coeficiente de extinc¢ao,
c= concentracdo do material absorvedor e I= espessura da amostra da amostra

através da qual a luz passa.

4.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

O espectro infravermelho € tipicamente apresentado em plotagens da
intensidade versus energia (em ergs), frequéncia (em s™), comprimento de onda (em
microns) ou nimero de onda (em cm™).

Embora, formalmente, a regido do infravermelho no espectro eletromagnético

esteja situada entre os comprimentos de onda 0,78 e 1000pm (12820 a 10cm™), é
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na regido compreendida entre 2.5 e 25um (4000 a 400cm™) que ocorre a maioria
das caracterizacGes de materiais. E nessa regido, denominada infravermelho-médio,
em que ocorrem 0s modos de vibragao fundamentais [29].

A intensidade pode ser expressa como percentagem de transmitancia (%T)
ou absorbéancia (%A). Se |, € a energia, ou poténcia radiante, que atinge o detector
infravermelho quando ndo h4 nenhuma amostra na direcédo do feixe, e | € a energia

detectada na presenca de uma amostra, a transmitancia é:

T=2L (3)

E a percentagem de transmitancia:

1001
Io

%T =

(4)

A absorbancia é:

A =log (%) = log (170) (5)

Bandas fortes e fracas sdo mais facilmente visualizadas simultaneamente
sem mudanca de escala quando espectros estdo representados na transmitancia,
porque as faixas de absorbéncia variam de zero até ao infinito, enquanto a
transmitancia varia de 0 a 100%T (0%T corresponde a uma absorbancia infinita).
Para analises quantitativas, a absorbancia, ou alguma outra escala de intensidade
proporcional a concentracdo, deve ser utilizada.

Os ensaios de absorcdo na regido do UV-visivel e NIR foram realizados
utilizando um equipamento Perkin ElImer UV/VIS/NIR Spectometer, modelo Lambda
1050, no Insituto de Quimica da UNESP, Campus Araraquara. As amostras foram
introduzidas no equipamento na forma de mondlito, com as faces planas e
polidas. Foi realizada uma varredura de 200 a 2000nm, com passo de 280nm por

minuto. Os espectros foram obtidos em absorbancia, e posteriormente tratados
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para a possivel obtencdo da transparéncia das amostras em coeficiente de
absorcao.

4.5 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Foram realizadas caracterizacdes estruturais dos vidros obtidos em funcéo da
composicao para identificar o efeito da incorporacdo de metais de transicdo na
estrutura da rede vitrea. Essas investigacdes serdo realizadas por espectroscopia
FT-IR e Raman.

A espectroscopia por transformada de Fourier representa uma alternativa aos
métodos classicos de andlise de espectros moleculares na faixa do infravermelho
[30].

Pode ser empregado um interferémetro tipo Michelson, como o ilustrado na
Figura 11. Entre as vantagens estdo a abertura larga na entrada do sinal e a

presenca do espectro inteiro na saida [31].

Mirror #1

g

Sourcs Mirror #2

Beam
splitter

Figura 11 - Esquemas do Interferdmetro de Michelson.
Fonte: Laboratério avancado de fisica, Instituto de fisica de Sao Carlos
(Disponivel em: http://www.ifsc.usp.br/~lavfis/InterMichel-1.htm).

Assim, o espectrémetro por transformada de Fourier ndo é limitado, como 0s

espectrometros de prisma e de grade, pela presenca de fendas estreitas que limitam
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a irradiancia e o intervalo de comprimentos de onda disponiveis. Além disto, a
resolucdo alcancada com esta técnica é alta, limitada somente pela largura da janela
da entrada (x.) e pela regido de comprimentos de onda em andlise, segundo a

expressao:
A X

Em um interferémetro de Michelson, a distribuicdo de intensidades na saida

(padrao de interferéncia) € dada pela expressao:

[l =21,(1+ coskx) (7)

onde k = 2n/A € o0 numero de onda. Como do ponto de vista espectroscopico
havera um intervalo continuo de valores de k na fonte, o padrdo de interferéncia
pode ser interpretado como um grupo de intensidades I(k) por unidade de Kk,
resultando numa intensidade integrada sobre todos os numeros de onda [30].

O que é importante para aplicacdo da técnica é que, variando continuamente
a posicao do espelho mével no interferébmetro, o espectrograma € a transformada de
Fourier do interferograma. Conseqientemente, a deteccdo do interferograma como
funcdo da diferenca de caminho 6ptico, em um ponto do eixo Optico do sistema,
permite calcular a distribuicdo de intensidade espectral como funcdo do nimero de
onda.

Em principio, uma limitacdo no uso da técnica FT-IR estaria no fato de que
um interferograma verdadeiro € limitado dentro de um intervalo de amostragem
(comprimento de onda por niumero de valores lidos). Este fato requer a definicdo do
menor valor de comprimento de onda a ser lido sem erro. Porém, com 0 progresso
em métodos de processamento de sinais, isto ndo representa mais um grande
obstaculo, pois ha algoritmos proprios que sdo capazes de minimizar essa limitacédo
[30].

A espectroscopia no infravermelho foi realizada no Laboratério de Quimica da
UNIFAL-MG, Campus Alfenas, com um aparelho operando entre 250cm™ e 4000cm’
! Foram pesadas 0,002 mg de amostras de amostras vitreas, que foram embutidas

em 200mg de Csl.
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4.6 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Na espectroscopia Raman, a radiacdo pode interagir com a matéria por
processos de absor¢cdo ou de espalhamento, sendo que este Ultimo pode ser
elastico ou inelastico. O espalhamento elastico de fotons pela matéria é conhecido
por espalhamento Rayleigh, enquanto o espalhamento inelastico, relatado pela
primeira vez em 1928 pelo fisico indiano Chandrasekhara Vankata Raman, é
chamado espalhamento Raman. No espalhamento inelastico de luz, a componente
de campo elétrico do féton espalhado perturba a nuvem eletrénica da molécula e
pode ser interpretado como um processo de excitagcdo do sistema para um estado
“virtual” de energia [30].

Supondo que a molécula se encontre em algum estado vibracional, nao
necessariamente o fundamental, e absorva um féton de energia hv; que a excita
para um estado intermediario (ou virtual). Imediatamente ela realiza uma transicédo
para um estado de energia mais alta que o estado inicial, emitindo (espalhando) um
foéton de energia hvs, de forma que hvs < hv,. Para conservar a energia, a diferenca
hvi — hvs = hv, excita a molécula para um nivel de energia vibracional mais alto. Se
a molécula esta inicialmente em um estado vibracional excitado (0 que ocorre, por
exemplo, se a amostra esta aquecida), depois de absorver e emitir um féton, ela
pode decair para um estado de energia mais baixa. Neste caso hvs > hv; significando
gue alguma energia vibracional da molécula foi convertida em energia do féton
espalhado, de tal maneira que hvs — hv; = hvp,.

Nos dois casos, a diferenca de energia entre os fétons espalhados e
incidentes € chamada de deslocamento Raman e corresponde a diferencas de
niveis de energia especificos da amostra em estudo. Dependendo se o sistema
perde ou ganha energia de vibracao (ou de rotacdo), a frequéncia do deslocamento
Raman acontece acima e/ou abaixo da energia do féton espalhado, em relacéo ao
féton incidente. As componentes deslocadas para baixo e para cima sao
respectivamente chamadas de Stokes e anti-Stokes e podem ser observadas na

Figura 12.
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Figura 12- Esquema dos niveis de energia moleculares nos processos de espalhamento Raman
Stokes e anti-Stokes.
Fonte: ALCANTARA JR, 2002, p.5.

Um grafico do numero de fotons espalhados detectados (ou da intensidade de
luz espalhada) versus o deslocamento Raman em torno de um comprimento de
onda laser incidente, resulta no espectro Raman. Alternativamente, isto pode ser
medido diretamente em funcdo do comprimento de onda. A Figura 13 ilustra o
espectro Raman de uma amostra de dissulfeto de carbono (CS;) em uma fibra

Optica oca, excitado por um laser de Nd:YAG em 532nm [30].

35 ] T T 1 1 T 1 1 1

a0l SRS em CS, A
I fibra Z=50um, L=1m
25k E(@532nm) = G0pJ -

Z= 4mm / f= 80mm
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Figura 13-.Espectro Raman mostrando a linha Rayleigh e trés modos Raman anti-Stokes em CS,
excitado a 532nm.
Fonte: ALCANTARA JR, 2002, p.5.

O alargamento lateral das linhas observado na Figura 13 é devido a um
fenbmeno oOptico ndo linear, chamado como efeito Kerr optico [32]. Ha uma diferenca
importante entre os espectros Raman de gases e liquidos, daqueles obtidos com
solidos, particularmente cristais. Para gases e liquidos é significativa a no¢do dos

niveis de energia vibracionais das moléculas individuais. J& os materiais cristalinos
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se comportam como se toda a rede cristalina sofresse vibragéo produzindo um efeito
macroscopico cujos modos sdo chamados de fénons.

A espectroscopia Raman foi realizada nas amostras vitreas macicas no
Laboratério de Materiais Fotbnicos do Instituto de Quimica da UNESP-
Araraquara sob coordenacdo da Dra. Silvia Santagneli, utilizando um
equipamento LabRam Jobin-Yvon-Horiba operando com laser He-Ne em 632,8nm,
na regido de 100 a 1500 cm™, com um tempo de aquisicdo de 50 segundos.
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5 SISTEMAS VITREOS ESTUDADOS

Neste capitulo foi descrita a preparacdo das amostras vitreas dos diferentes
vitreos investigados neste trabalho. Através das amostras obtidas foi possivel a

discusséo e a selecdo dos sistemas vitreos mais promissores.

5.1 METODO DE PREPARO DAS AMOSTRAS

Neste trabalho, todas as amostras foram produzidas através do meétodo de
resfriamento rapido, conhecido na literatura como “melt-quenching” [13].

De acordo com a massa de cada amostra vitrea a ser obtida, as proporcdes
de cada um dos reagentes foi calculada através de calculos estequiométricos. Os
reagentes foram pesados e em seguida a mistura € homogeneizada em almofariz de
agata.

Os reagentes homogeneizados foram colocados em um cadinho, constituido
de um material capaz de suportar longos periodos de fusdo sem que suas paredes
sejam atacadas quimicamente pelo fundido. Em seguida o cadinho foi levado ao
forno de resisténcia elétrica, para fusdo. Em todos os vidros pesquisados foi utilizado
o cadinho de platina. A escolha deste foi devido a este material ser inerte com o
liquido e também resistir a altas temperaturas em que os vidros foram submetidos.

Ao término do processo de fuséo, o liquido produzido € vertido em um molde,
previamente aquecido ou ndo. Geralmente, os moldes sdo pré-aquecidos quando ha
necessidade da realizacdo de um tratamento térmico da amostra. Nesses casos, 0
molde é previamente aquecido a uma temperatura proxima a da Tg, e apos a
amostra ser vertida no mesmo ele é levado novamente ao forno, para recozimento.

O recozimento € um processo de relaxacdo das tensdes internas, que
ocorrem durante o resfriamento do vidro. A temperatura de recozimento é realizada
abaixo da Tg. Entretanto, alteracdes estruturais no vidro deverdo ocorrer apenas
guando este é tratado em temperaturas acima da temperatura de transi¢ao vitrea.

As etapas do processo de fabricacho de um vidro apresentam-se

esquematizadas na Figura 14.
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Figura 14- Etapas do processo de fabricacdo de um vidro.
Fonte: da autora.

Na primeira etapa deste trabalho, foram preparadas amostras vitreas nos
sistemas NaPO3-WO3;, NaPO3-Nb,Os, KPO3-WO3; e KPO3-Nb,Os. Nesta etapa foi
possivel determinar para cada sistema em quais porcentagens molares foi possivel

a obtencdo de amostras vitreas e, consequentemente, determinar o dominio vitreo.

5.2 SISTEMA NaPO3-WO3

Inicialmente, foram preparadas amostras no sistema ternario NaPO3-WOs3-
Sh,03. O Sbh,03foi acrescentado ao sistema NaPO3-WO3 por permitir a obtencéo de
vidros mais transparentes. Os vidros fosfatos contendo WO3; apresentam uma
coloracdo azul escura, atribuida as transicdes d-d causadas pela presenca de
espécies reduzidas W>* e W*', assim como as transicdes de polarons entre atomos
oxidados e reduzidos. Ao ser adicionado ao sistema NaPO3-WO3; o0 Oxido de
antiménio reage com o oxigénio, sofrendo portanto uma oxidag¢do: Sb,Os. E o0s
atomos de Sb°* oxidam os atomos de W>* para W°* [14].

As amostras deste sistema sistemas foram preparadas a partir dos reagentes
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comerciais, NaPOg3 (Riedel-de-Haen), WO3 (Sigma-Aldrich, 99%) e Sb,0; (Vetec,
99,5%), pesadas em uma balanca analitica (SHIMADZU, modelo AY220) e fundidas
em um forno elétrico (JUNG, modelo J200). Como foram utilizados reagentes
comerciais, ndo ha diferenca no tamanho das cadeias.

As composicdes vitreas preparadas nesse sistema se encontram listadas na
Tabela 1, e o dominio vitreo obtido para esse sistema pode ser observado na Figura
15.

Tabela 1- Condi¢Bes de preparo das amostras do sistema NaPO3-WO3;-Sh,0s;.

Composicao (% em mol) Temperaturas (fusdo e vertimento)
e tempo de fusao

66NaP03-30W03-4Sb,0; 11009C, 1000°C, 1h
56NaP03-40W03-4Sb,0; 11009C, 1000°C, 1h
46NaP03-50W03-4Sb,03 11009°C, 10002C, 1h
36NaP0O;-60W03-4Sb,0; 1100°C, 10002C, 1h

Fonte: da autora.
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Figura 15- Dominio vitreo das composic¢des do sistema ternario NaPO3-W0O3-Sh,03, contendo de 30%
a 60% em mol de WO
Fonte: da autora.
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Como ja mencionado, o oxido de tungsténio é conhecido por formar vidros
com o NaPO3 em uma vasta gama de composicoes, e por melhorar a resisténcia

guimica contra a umidade atmosférica. Porém, sua adi¢do ocasiona um aumento da
T4. Dessa forma, a menor temperatura que possibilitou a fusdo dessas composicoes
foi a de 1100°C.

Os reagentes foram misturados e homogeneizados em almofariz de agata, e
as amostras foram preparadas calculando-se as porcentagens em mol (mol%) dos
reagentes de modo a se obter uma massa final de 5g de vidro. Os vidros foram
fundidos em cadinho de platina, em uma temperatura de 1100°C durante uma hora,
e vertidos a uma temperatura de 1000°C em um molde pré-aquecido a 380°C. A
diferenca entre a temperatura de fusdo e a temperatura de vertimento se deve ao
fato de que o vidro se encontrava muito viscoso a 1000°C, sendo fundido a 1100°C
para se obter uma maior homogeneizacdo. Posteriormente, visando diminuir o
choque térmico entre o vidro e a temperatura ambiente, a amostra foi vertida na
menor temperatura possivel, no caso desse sistema, 1000°C.

O cadinho de platina foi utilizado por ser bastante inerte em relacdo aos
reagentes durante as elevadas temperaturas de fusdo. Como o recozimento
proporciona a eliminacdo de possiveis tensdes residuais, o vidro foi recozido a
380°C por 4 horas, e resfriado lentamente até que o forno, através da inércia,
atingisse a temperatura ambiente. As condicfes de tratamento térmico das duas
séries contendo NaPO3; foram determinadas com base em trabalhos sobre essa

mesma composicao, reportados anteriormente [14].
Os vidros obtidos no sistema NaPO3z3-WO3-SboO3 apresentaram relativa

transparéncia e a coloracdo amarelada, sendo que esta escurece a medida que a
concentracdo de Oxido de tungsténio aumenta, conforme pode ser observado na
Figura 16.

A amostra contendo 70% mol de WO3; se mostrou cristalina, a mesma é
retratada na Figura 17. Esse comportamento ja era esperado, pois estudos
anteriores reportaram a cristalizacdo para amostras com uma porcentagem molar
superior a 60% de WO3[14].
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Figura 16- Amostras obtidas nos sistemas NaPO3;-WO;-Sh,03, contendo de 30% a 60% em mol de
WOQOs;.
Fonte: da autora.

26NaP03-70W0Q;-4Sb,04

Figura 17- Amostra cristalina de composi¢cdo molar 26NaPO3-70W0O3-4Sb,0;.
Fonte: da autora.

5.3 SISTEMA NaPOj3-Nb;0s

O segundo sistema vitreo estudado neste trabalho académico foi o NaPO3s-
Nb,Os. As composicfes molares e as temperaturas fusdo e de vertimento,
encontram-se descritas na Tabela 2. Para essas amostras obtidas foram utilizados
os reagentes NaPO3 (Riedel-de-Haen) e Nb,Os (Sigma-Aldrich, 99,8%).

Como ja mencionado, vidros contendo Oxido de nidbio sdo interessantes
devido a seus altos indices de refracao linear e ndo-linear, cujo fenémeno é atribuido
ao vazio do orbital d de transicdo do metal. Conforme houve um aumento do teor de
oxido de nibbio, foi notado o aumento da temperatura de fusdo dos vidros. A maior
porcentagem molar de 6xido de nidbio capaz de ser incorporado foi de 50% mol,
como descrito no dominio vitreo da série, ilustrado na Figura 18.
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Tabela 2- Condicdes de preparo das amostras vitreas do sistema NaPO3-Nb,Os.

Composicao Temperatura e Tempo de fuséo
(Yomolar)
90NaPO3-10Nb,0Os 1100°C, 1h
80NaP03-20Nb205 1100°C, 1h
70NaPO3-30Nb,0s 1100°C, 1h
65NaP03-35Nb,0s 1150°C, 1h
60NaPO3-40Nb,0s 1150°C, 1h
50NaP03-50Nb,0s5 1250°C, 1h

Fonte: da autora
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Figura 18- Dominio vitreo do sistema binario NaPO3-Nb,Os
Fonte: da autora.

O aumento na porcentagem molar 6xido de nidbio também ocasionou um
aumento na viscosidade do fundido, e, consequentemente houve uma maior
dificuldade para verter os vidros. Também foram exigidas maiores temperaturas para
fundir os mesmos, conforme a concentracdo molar de 6xido de niébio crescia. Fotos
das amostras vitreas podem ser observadas na Figura 19. Essas amostras foram
submetidas a um recozimento, nas mesmas condi¢cdes que as amostras do primeiro
sistema.

Também foi preparada uma amostra contendo 60% em mol de Nb,Os, mas a

mesma se mostrou cristalina, conforme pode ser observado na Figura 20.
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Figura 19- Amostras obtidas nos sistemas NaPO3-Nb,Os, contendo de 10% a 50% mol de Nb,Os,
Fonte: da autora.

40NaPO;-60Nb,05

Figura 20- Foto da amostra cristalina de composi¢cdo molar 40NaPO3-60Nb,Os,
Fonte: da autora.

5.4 SISTEMA KPO3-Nb,Os

ApoOs a determinacdo dos dominios vitreos das composicdes a base de
fosfato de sodio, foram iniciadas as pesquisas dos possiveis dominios vitreos com
fosfato de potassio. Como essas composi¢cdes sdo inéditas na literatura, foram
testadas composicfes do dominio vitreo completo, e, inicialmente, ndo foi realizado
nenhum recozimento ap6s obtencdo dos vidros, visto que a temperatura de
transicao vitrea ainda ndo havia sido determinada.

Os primeiros testes foram feitos no sistema KPO3-Nb,Os. As condi¢des de
obtencé&o dos vidros estdo descritas na Tabela 3.

O KPOj; utilizado nas amostras foi obtido a partir da decomposi¢cdo do
KH,PO,4 comercial (Synth, 99%), que em altas temperaturas de decompde em KPO3
e H20.
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Tabela 3- Condi¢6es de preparo das amostras do sistema KPO3-Nb2Os.

Composigéo Temperatura e Tempo de Aspecto visual
(% molar) fuséo

90KPO3-10Nb,05 900°C, 30 minutos vitreo
80KPO3-20Nb,05 1000°C, 30 minutos vitreo
70KPO3-30Nb,05 1100°C, 30 minutos vitreo
60KPO3-40Nb,05 1150°C, 30 minutos vitreo
50KP0O3-50Nb,05 1200°C, 30 minutos vitreo
40KPO3-60Nb,05 1400°C, 30 minutos cristal

Fonte: da autora

Considerando apenas o aspecto visual, foram obtidas amostras vitreas até
uma porcentagem molar de 50% de Nb,Os. Foi realizada uma tentativa de se obter
vidro no sistema 40KPO3-60Nb,0Os, mas ao ser vertida, a composicao cristalizou. O

dominio vitreo obtido para esse sistema € apresentado na Figura 21.

® vitreo
B nao vitreo
Nb,Ox

0----.00000-

0 20 30 40 0 60 70 8 % 100
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Figura 21- Dominio vitreo do sistema binario KPOs-Nb,O:s.
Fonte: da autora.

As amostras apresentaram a coloracdo amarelada, se tornando mais escuras
a medida que o teor de Nb,Os aumentou, como pode ser observado na foto das
amostras que se encontram na Figura 22. Esse aumento de Nb,Os também
acarretou um aumento da temperatura de fuséo, possivelmente devido ao
fortalecimento do carater tridimensional da rede vitrea.

A amostra contendo 60% mol de Nb,Os, cristalizou apds o vertimento, e pode

ser observada na Figura 23.
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Figura 22- Amostras obtidas no sistema KPO3-Nb,Os, contendo de 10% a 50% em mol de Nb,Os.
Fonte: da autora.

40KPO3-60Nb;0s

Figura- 23 Amostra cristalina de composi¢cdo molar 40KPO3-60Nb,0s.
Fonte: da autora.

5.5 SISTEMA KPO3-WO3

Em seguida, foi estudado o sistema KPO3-WQO3;. Baseado apenas no aspecto
visual, notou-se que para esse sistema foram obtidos vidros com um teor maximo de
70% mol WO3, como determinado em seu dominio vitreo, ilustrado na Figura 24.

A Tabela 4 apresenta as condicdes de preparo das amostras. Essas
condicles, de tempo e temperatura, proporcionaram uma boa homogeneizacdo do
vidro, assim como uma viscosidade que permite a realizacdo adequada do processo
de vertimento. Como pode ser observado na mesma tabela, as amostras foram

obtidas em temperaturas mais baixas em comparacéo com o sistema KPO3-Nb,Os.



Tabela 4- Condi¢cbes de preparo das amostras do sistema KPO3-WOs.
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Composicgéao Temperatura e tempo de Aspecto Visual
(% molar) fuséo

90KPO3-10WO3 900°C, 30 minutos vitreo
80KPO3-20W0O3 900°C, 30 minutos vitreo
70KPO3-30W0O3 900°C, 30 minutos vitreo
60KPO3-40W0O3 900°C, 30 minutos vitreo
50KPO3-50W03 900°C, 30 minutos vitreo
40KPO3-60WO3 1000°C, 30 minutos vitreo
30KPO3-70WO0O3 1150°C, 30 minutos vitreo
20KPO3-80WO0O3 1250°C, 30 minutos cristal

Fonte: da autora
® vitreo
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Figura 24- Dominio vitreo do sistema binario KPO3-WOs.
Fonte: da autora.
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apresentam uma maior

transparéncia, e com o aumento do teor de WO3 as amostras passam a apresentar

uma coloracdo azul cada vez mais intensa, como mostrado na Figura 25.

Essa intensificacdo da cor azul pode ser atribuida a reducéo parcial dos ions

W°*(d° para W** efou W** (d' e d? respectivamente). Essa reducéo do tungsténio

no banho liquido pode ser relacionada a possivel perda de oxigénio do banho com

aumento

da temperatura.

Observou-se também que, com o passar do tempo, a amostra 90KPO3-

10WO0Og3, que inicialmente se mostrava vitrea, passou a apresentar o aspecto

cristalino. Possivelmente, isso acontece devido a alta concentracdo molar de KPOs3,
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gue é altamente higroscopico. Essa possibilidade pode ser comprovada realizando a
difracdo de raios x na amostra, pode-se tentar relacionar a fase identificada com
fases presentes no KPOj cristalino.

A amostra obtida contendo 80% mol de WOs; cristalizou, como pode ser
observado na Figura 26.

e - -

' 10%WO: 20%WOs 30%WO3 40%WO:

50%WO3 q%woz 70%WOz

Figura 25- Amostras obtidas no sistema vitreo KPO3-WO3, contendo de 10% a 70% em mol de WOs.
Fonte: da autora.

20KPO3-80WO3

Figura 26- Amostra cristalina de composi¢cdo molar 20KPO3-80WOs.
Fonte: da autora.

Pode-se comparar os sistemas vitreos contendo os dois diferentes fosfatos
obtidos aqui neste trabalho. O sistema que apresentou o KPO3; como formador vitreo
em relacdo ao sistema que apresentou o0 NaPO3s, observou-se que neste foi possivel
obter vidros a base de KPO3; em dominios mais extensos. E ainda levando-se em
consideracdo que esses sao sistemas vitreos inéditos na literatura, optou-se por

concentrar os préoximos estudos nessas composicdes vitreas.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo descritos e discutidos os resultados obtidos para os
sistemas vitreos KPO3-Nb,Os e KPO3;-WO3; com base na realizacdo de

caracterizacdes Opticas, térmicas e estruturais.

6.1 RESULTADOS E DISCUSSOES DO SISTEMA VITREO KPO3-Nb,Os

Neste capitulo encontra-se a discussdao e apresentacdo dos resultados
obtidos para o sistema vitreo KPO3;-Nb,Os com base nas técnicas de

caracterizacoes: opticas, térmicas e estruturais.

6.1.1 Estabilidade térmica

No sistema KPO3-Nb,Os, foi realizado o DSC das amostras vitreas contendo
de 10% a 50% mol de Nb,Os. As curvas de DSC obtidas podem ser observadas na
Figura 27, onde se encontram em destaque as temperaturas de transicdo vitreas
para cada amostra.

Foram identificadas temperaturas de transicdo vitreas relativamente altas,
sendo que para a composicao vitrea 50KPO3-50Nb,0s a mesma chegou a 739°C. A
relacdo entre a temperatura de transicdo vitrea e a concentracdo molar de Nb,Os
das amostras fica evidenciada na Figura 28.

Através das curvas DSC foi possivel a determinacdo das temperaturas
caracteristicas. Também foi possivel determinar o0 parametro de estabilidade
térmica do sistema, que pode ser observada na Tabela 5. Isto foi realizado
comparando-se as temperaturas Ty e Ty obtidas para cada amostra. A estabilidade
térmica frente a cristalizacdo é a diferenca entre a temperatura de inicio de
cristalizagdo e a temperatura de transicdo vitrea (Tyx-Tg). Ambas as temperaturas

foram determinadas nas curvas DSC utilizando o método das tangentes.
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Figura 27- Curvas DSC do sistema KPO3-Nb,Os, contendo de 10% a 50% em mol de Nb,Os, onde
sdo destacadas as temperaturas de transic¢ao vitrea.
Fonte: da autora.
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A composicao com 10% mol de Nb,Os apresentou uma elevada estabilidade
térmica frente a cristalizacéo, e conforme aumentou-se a porcentagem de Nb,Os das
amostras, notou-se que a estabilidade térmica diminuiu, apresentando valores

relativamente baixos para os sistemas mais ricos em Nb,Os.
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Figura 28- Relacdo entre a concentracdo molar de Nb,Os e a temperatura de transicdo vitrea das
amostras vitreas do sistema KPO3;- Nb,Os.
Fonte: da autora.

Tabela 5- Temperaturas caracteristicas e estabilidade térmica das amostras vitreas obtidas no
sistema KPOs- Nb,Os.

Composicéao T4 (°C) Tx (°C) Tx-T4(°C)
90KPO3- 10Nb,0Os 366 550 184
80KPO3- 20Nb,0s 527 672 145
70KPO3- 30Nb,0s 610 700 90
50KPO3- 50Nb,0s 739 790 51

Fonte: da autora.

Com base nos resultados obtidos através da analise térmica, as amostras do
sistema KPOj3-Nb,Os foram reproduzidas novamente. As novas amostras foram
submetidas a um processo de recozimento, cuja temperatura foi determinada com
base nas analises DSC. As condi¢des de preparo foram descritas na Tabela 6, e as
amostras produzidas podem ser observadas na Figura 29.

O recozimento foi realizado com o objetivo de eliminar eventuais tensdes

residuais do vidro. Dessa maneira, as amostras vitreas puderam ser posteriormente
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submetidas a técnicas de caracterizacdo que exigem uma superficie plana e bem
polida, como a espectroscopia na regidao do UV-VIS-NIR. Com a realizacdo desse
tratamento térmico a probabilidade de que o vidro se quebre, durante o polimento,
por exemplo, € drasticamente reduzida. Ap0s o0 recozimento, as amostras foram
polidas com lixas de tamanho de gréo 400, 600 e 1200 e &lcool.

Como o recozimento foi feito em temperaturas ligeiramente menores que a
Ty, € esse sistema apresenta temperaturas caracteristicas relativamente altas, o
molde de aco inox utilizado no recozimento ndo suportaria essas altas temperaturas
proximas a Tg4. Por isso, estabeleceu-se 500°C como temperatura limite para o
recozimento, de forma que as amostras com T4 superior & essa temperatura tiveram
o tempo de tratamento dobrado, a fim de compensar essa diferenca entre
temperatura de recozimento e Tg.

A cada uma das amostras foi acrescentado 0,1% de Eu,O3 (Sigma-Aldrich,
99,9%), para proporcionar aos vidros propriedades luminescentes. O objetivo desta
dopagem é realizar no futuro medidas espectroscépicas destes vidros. Dopar os
vidros com uma terra rara, como o Eurdpio, possibilita a estimativa de parametros
como a taxa de emissdo ndo radioativa e o tempo de vida radioativo, que podem ser
obtidos a partir dos espectros de fluorescéncia, com base na luminescéncia do
Eurépio. O Eu®" apresenta bandas de emisséo caracteristicas no visivel que sédo
altamente dependentes do ambiente quimico do ion trivalente do material. Dessa
forma, ele pode ser utilizado como sonda estrutural para obter informacdes da rede
vitrea dos materiais estudados [33]. Essas estimativas sdo importantes na busca
pelo entendimento das propriedades épticas desses materiais, e a identificacdo dos
processos Opticos proporciona o direcionamento desses materiais a novas

aplicacdes, como sensores e dispositivos opticos.
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Tabela 6- Condi¢bes de preparo das amostras vitreas termicamente tratadas no sistema KPO3;-Nb,0s.
EU203.

Composicéo Temperatura de Temperatura Tempo de
(% molar) Fuséo de tratamento tratamento térmico
térmico
89,9KP05-10Nb,05.0,01Eu,05 900°C 340°C 4h
79,9KP05-20Nb,05.0,01Eu,05 1000°C 500°C 8h
69,9KP05-30Nb,05.0,01Eu,05 1110°C 500°C 8h
59,9KP05-40Nb,05.0,01Eu,05 1150°C 500°C 8h
49,9KP03-50Nb,05.0,01Eu,05 1200°C 500°C 8h

Fonte: da autora.

10%Nb,05 20%Nb,05 30%Nb,05 40%Nb;0s  50%Nb;0s

Figura 29- Amostras vitreas termicamente tratadas do sistema (100-x)KPO3-xNb,Os.0,01Eu,O3; com
uma porcentagem molar de x variando de 10% a 50%
Fonte: da autora.

6.1.2 Estudos de cristalizacao

As amostras mais ricas em metais de transicdo, 60KPO3-40Nb,0s e 50KPO3-
50Nb,0Os, foram caracterizadas por difracdo de raios X a fim de se obter a
confirmacédo do carater vitreo.

A analise dos difratogramas, ilustrados na Figura 30, comprovou o carater
amorfo de ambas as amostras, visto que elas apresentam o halo caracteristico de
materiais vitreos. Pode-se, portanto, dizer que as amostras obtidas séo vitreas, e
também pode-se considerar que as amostras com menor concentracdo de Nb,Os

também apresentam carater amorfo.
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Figura 30- Difratograma de raios x das amostras vitreas de composi¢cdes molares 60KPO3-40Nb,Os e
50KP03-50Nb,0s5, exibindo halos caracteristicos de amostras vitreas.
Fonte: da autora.

Amostras do sistema 50KPO3-50Nb,Os foram submetidas a tratamento
térmico, em diferentes condicdes, a fim de determinar as fases cristalinas. Essa
composicao foi escolhida por apresentar uma maior tendéncia a cristalizacdo em
relacdo as outras amostras do mesmo sistema vitreo. Pois como vimos, para este
sistema vitreo esta apresenta menor parametro de estabilidade térmica frente a
cristalizacao.

Foram utilizadas duas amostras. A primeira foi tratada por 5 minutos, em
uma temperatura de 800°C. A segunda foi tratada por uma hora, na temperatura de
900°C. Foram utilizados diferentes tempos de tratamento térmico com o objetivo de
permitir a identificacdo de diferentes fases cristalinas nas amostras.As temperaturas
foram determinadas com base na analise do DSC das amostras. Ambas as
temperaturas foram escolhidas por estarem proximas das temperaturas nas quais
estdo presentes 0s picos de cristalizacdo, conforme pode ser visto na primeira curva
DSC da figura 28.

Foi obtido o difratograma de raios X das amostras termicamente tratadas no
sistema 50KPO3-50Nb,0s. Com base no difratograma obtido, exibido na Figura 31,
através da relagdo com o difratogramas de componentes das amostras em sua

forma cristalina, foi realizada a identificagdo de possiveis fases cristalizadas. Ambas
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as amostras apresentaram o aspecto cristalino apés o tratamento, como pode ser

observado na Figura 32.
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Figura 31- Difratograma da amostra de composi¢do molar 50KPO3-50Nb,05 submetida a tratamento
térmico sob diferentes condigbes de tempo e temperatura.
Fonte: da autora.

800°C- Smin 900°C- 1 hora

Figura 32- Aspecto visual cristalino da amostra 50KPO3-50Nb,0s submetida a tratamento térmico sob
diferentes condi¢des de tempo e temperatura.
Fonte: da autora.

Para a amostra tratada a 800°C, durante 5 minutos, foi possivel estabelecer
uma relacdo com o difratograma do oOxido de nidbio (Nb,Os) em sua forma
hexagonal. Os respectivos difratogramas sobrepostos podem ser observados na
Figura 33. Este tratamento térmico foi realizado no inicio do primeiro pico de

cristalizacdo da curva DSC para essa composi¢ao vitrea, visivel na figura 28. Pode-
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se dizer que houve a cristalizacdo de somente uma fase cristalina, e que a fase
vitrea nédo foi totalmente cristalizada, levando-nos a crer que com esse tempo e
temperatura de tratamento térmico foi possivel a obtencdo de uma vitroceramica,
onde a fase cristalina obtida foi o 6xido de nidbio e a fase vitrea continuou composta

de 6xido de niébio e KPOs.
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Figura 33 - Difratograma da amostra de composi¢cdo molar 50KPO3-50Nb,0s, tratada a 800°C por 5
minutos,sobreposto ao difratograma do Nb,Os em sua forma hexagonal.
Fonte: da autora.

O estabelecimento de uma relacdo entre a fase cristalina da amostra tratada
e 0 oxido de niébio é um resultado muito positivo, pois € ele que confere ao vidro as
propriedades Opticas peculiares, se tornando entdo a fase de interesse. A
cristalizacdo dessa fase de interesse pode proporcionar a obtencdo de
vitroceramicas com propriedades superiores as das amostras vitreas originais.

A amostra tratada a 900°C, durante uma hora, também teve seu difratograma
analisado. O tratamento térmico foi realizado no inicio do segundo pico de
cristalizacao da curva DSC para essa composicao vitrea, como pode ser observado
na Figura 28. Dentre as possiveis relagdes que se pode estabelecer entre as fases
da amostra e fases de possiveis componentes, a relacdo mais evidenciada foi a
estabelecida com o fosfato de potassio-niobio (KsNbgP4O26). Tal relacdo é melhor
observada através da sobreposicdo dos respectivos difratogramas, como observado
na Figura 34.

Podemos propor que essas condicbes de tratamento térmico possibilitaram

cristalizacao de toda a parte vitrea.
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Figura 34- Difratograma da amostra de composi¢cao molar 50KPO3;-50Nb,Os, tratada a 900°C por uma
hora, sobreposto ao difratograma do fosfato de potassio-niébio (KsNbgP4O2).
Fonte: da autora.

6.1.3 Caracterizacdo estrutural

No espectro FT-IR das composicdes, que pode ser observado na Figura 35,
foi possivel notar uma banda préxima a 625cm™ nos vidros do sistema KPO3-Nb,Os,
Essa banda pode ser, em um primeiro momento, associada ao estiramento das
vibragdes Nb-O-Nb [34].

As bandas presentes em ~540 cm™ nas amostras do mesmo sistema,
sugerem uma relacdo com a deformacdo de unidades POy, cuja intensidade, em
relacéo as outras bandas, diminui conforme decresce a concentracdo de KPOs;. Isso
também acontece na banda presente na regigo de 930cm™, possivelmente referente

ao estiramento assimétrico das vibracdes das ligacdes P-O-P [25].
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Figura 35- Espectro FT-IR das amostras do sistema KPO3-Nb20s, onde a porcentagem molar de
Nb20Os varia de 10% a 50% em mol.
Fonte: da autora.

Também foi realizada a Espectroscopia Raman, cujos espectros se
encontram na Figura 36. A Tabela 7 sintetiza os modos vibracionais atribuidos ao
sistema KPO3—Nb,Os, para os espectros FT-IR e Raman. Para a atribuicdo, foram
utilizados como referéncia os sistemas NaPO3—Nb,Os e Nb,Os-Na,B4,0,-NaPO3[37],
[24].

Na amostra mais concentrada em Nb,Os, a 50KPO3-50Nb,0s, nota-se uma
banda na regido de 250cm™. Para menores concentracdes de Nb,Os, essa banda
vai se deslocando para a direita, podendo ser atribuida a formacéo de ligacdes Nb-
O, que surgem devido a introducao do nidbio. Pode-se atribuir-se essas ligacdes ao
modo de deformacéo acoplada O-P-O+0O-Nb-O [24].
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Figura 36- Espectros Raman das amostras do sistema KPO3z-Nb,Os.
Fonte: da autora.

Tabela 7 - Modos vibracionais atribuidos ao sistema KPO3;—Nb,Os. Para a atribui¢éo, foram utilizados
como referéncia os sistemas NaPO3;—Nb,0Os e Nb,Os-Na,B40,-NaPO3[37], [24].

NaPO3;—Nb,Os NaPOs— Nb2Os- Nb2Os- Atribuicéo Atribuicéo Modo
szOs Nay,B4O7- Na,B4O7- KPOs— KPOs— vibracional
NaPO3 NaPOs Nb205 szOs
FT-IR Raman FT-IR Raman FT-IR Raman
517cm™ 282 cm™ 250 cm™ 0-P-O+0O-Nb-
o}
480-530 cm™ 540 cm™ P-O-P
630 cm™ 640 cm™ 625 cm™ 620 cm™ Nb-O-Nb
725-775 cm™ 720 cm™ 730 cm™ (P-O-P)s
810 cm™ 810 cm™ NbOg
905 cm™ 900 cm™ NbOs
995-990 cm™ 1050-1120 cm™ 930 cm™ P-O-P
1160 cm™ 1160 cm™ 1140 cm™ (PO2)s
1260-1280 cm™ 1230 cm™ 1220 cm™ (PO2)as
Fonte: da autora.
H4 uma banda centrada em 900cm™, que estd presente em todas as

composi¢cdes que contém Nb,Os. Essa banda pode ser atribuida aos octaedros

NbOg isolados e pode ser relacionada a movimentagcdo do nidbio dentro dos
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octaedros NbOg, dando origem a ligag6es Nb-O de varios comprimentos [37].

Conforme a concentracdo molar de Nb,Os vai aumentando, uma banda
presente em 810cm™ comeca a se tornar cada vez mais intensa, quando comparada
a banda centrada em 900cm™. Essa banda pode ser atribuida a vibracdes de
vértices compartilhados do NbOg octaédrico, possivelmente na forma de cadeias.
Esse fato aponta que os octaedros comegam a se ligar [36,37].

H& também uma banda centrada em 620cm™ Essa banda, que ja pode ser
visualizada em composic¢fes vitreas com concentragcdo molar de Nb,Os maior ou
igual a 30%. Para a amostra contendo 30% mol de Nb,Os essa banda apresenta
uma baixa intensidade, quando comparada as bandas presentes em 810cm™ e
900cm™ na mesma amostra. Porém, com o aumento da concentracdo molar de
Nb,Os, essa banda vai se tornando cada vez mais intensa em relacdo as duas
outras bandas relacionadas ao nidbio, chegando a ser a banda dominante para a
amostra que contém 50% mol de Nb,Os. Essa banda pode ser associada a
formacdo de ligacbes Nb-O-Nb entre os octaedros NbOg individuais, indicando o
inicio da formacdo de uma rede tridimensional composta por NbOg octaédricos
[36,37]. O fato da banda ser larga pode estar relacionado as distor¢des na estrutura
da rede vitrea.

A formacdo dessa rede indica a presenca de regides formadas apenas por
unidades de NbOg octaédrico, os clusters, e vai de acordo com o0s estudos da
cristalizacdo desse sistema. As curvas DSC obtidas para a amostra vitrea mais
concentrada em Nb,Os foi apresentada na Figura 28. A composicao vitrea 50KPO3-
50NbOs, apresentou dois picos de cristalizacdo, diferentemente das outras amostras
vitreas do mesmo sistema, com menor concentracdo molar de Nb,Os que
apresentaram apenas um pico de cristalizacdo. Difratogramas obtidos para essas
amostras submetidas a tratamento térmico, revelaram a relacdo do primeiro pico de
cristalizacdo com o 6xido de nidbio, como ja foi explanado. De acordo com o
espectro Raman, essa forte tendéncia a precipitacdo se relaciona a formacédo dos
regides contendo apenas nidbio.

A interpretacdo das bandas relacionadas ao niobio condiz com a identificagédo
das bandas de fosfato. H4 uma banda que aparece apenas na amostra 90KPO;-
10Nb,0s, amostra mais rica em KPOs, centrada em 1140cm™. Essa banda pode ser
associada ao estiramento simétrico de PO, —unidades de metafosfato Q.. Para

amostras contendo de 70% até 90% mol de KPO3; também é possivel notar uma
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banda em 1220cm™, devido ao estiramento assimétrico das mesmas unidades [24].

Com o aumento do teor de Nb,Os, a banda presente em 1220cm™ se desloca
para menores comprimentos de onda, e ndo aparece mais para concentracdes
molares superiores a 30% mol de Nb,Os. A atenuacéo dessas bandas, em relagao
as bandas relacionadas ao niébio, sugere uma diminui¢cdo da presenca de cadeias
de fosfato [37].

6.1.4 Transparéncia

Todas as amostras vitreas obtidas no sistema KPO3-Nb,Os foram analisadas
por espectroscopia de absorcdo Optica na regido do UV, visivel e infravermelho
proximo para identificar a janela de transparéncia do material.

Como citado anteriormente, a lei de Beer expressa a relacdo entre a
intensidade da luz incidindo na amostra (I0), e a intensidade da luz saindo da
amostra (1) [29].

Log (10/ 1) =A=¢cl

Onde, A= absorbancia, = coeficiente de extincdo ou absorvidade molecular,
c= concentracdo do material absorvedor e |= espessura da amostra da amostra
através da qual a luz passa. No caso dos materiais vitreos, costuma-se atribuir valor
1 & concentracdo do material, portanto a equacéo pode ser reduzida para:

=el

A realizacdo da espectroscopia de absorcdo Optica fornece o valor da
absorbancia das amostras. Porém, a transparéncia das amostras vitreas ¢ mais
comumente expressa em funcdo da absorvidade molecular, visto que esta leva em
consideracao a espessura das amostras.

A espessura das amostras vitreas foi medida com o auxilio de um
paguimetro. Os valores obtidos se encontram reportados na Tabela 8.

Assim, conhecendo o valor de A e de |, péde-se determinar a absorvidade
molecular. Com o auxilio do software Origin, a absorbancia obtida para cada uma
das amostras foi normalizada por sua respectiva espessura, resultando na

absorvidade molecular. O resultado se encontra na Figura 37.
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Tabela 8- Espessura das amostras do sistema KPO3-Nb,Os.

Composicao (% molar) Espessura (mm)
89,9KP03-10Nb,05.0,01Eu,0; 2,76
79,9KP03-20Nb,05.0,01Eu,0; 2,77
69,9KP03-30Nb,05.0,01Eu,0; 3,55
59,9KP03-40Nb,05.0,01Eu,0; 2,89
49,9KP05-50Nb,05.0,01Eu,03 2,86

Fonte: da autora
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Figura 37- Espectro de absor¢cdo UV-VIS-NIR das amostras vitreas do sistema KPO3-Nb,Os, com
uma concentracdo molar de Nb,Os variando de 10% a 50%.
Fonte: da autora.

Para o sistema KPO3-Nb,Os 0s espectros de absorcdo demonstram que
todas as amostras apresentam uma boa transparéncia, sem bandas de absor¢ao
aparentes. Com excecdo da amostra contendo 20% mol de Nb,Os, as bandas de
absorcdo das amostras tendem a se deslocar para a direita com o aumento da
concentragdo de Nb,Os. Nota-se que para a amostra contendo 10% de Nb,Os a
faixa transparéncia se inicia por volta de 310nm, enquanto para a amostra contendo
50% de Nb,Os a mesma se inicia em 370nm.

O limite de transparéncia de vidros na regido do UV e visivel, conhecido

como cut-off estqd relacionado com a absorcdo da radiacdo eletromagnética
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para promover transicbes eletrbnicas entre a banda de valéncia e banda de
conducdo do material. Essa posicdo em comprimentos de onda depende da
diferenca de energia entre as duas bandas conhecido como “band-gap” éptico. O
aumento do valor de band-gap com o aumento da concentragdo de Nb,Os revela um
consequente aumento do gap entre a HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital) e LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) [33].

6.2 RESULTADOS E DISCUSSOES DO SISTEMA KPO3- WO3

Discussdo e apresentacdo dos resultados obtidos para o sistema vitreo

KPO3-WO3; com base nas caracterizagdes opticas, térmicas e estruturais.

6.2.1 Estabilidade térmica

No sistema KPO3-WO3, foi realizado, primeiramente, o DSC da amostra
30KPO3-70W0O3. Nas proximas analises, notou-se que o aparelho proporcionava
uma melhor resposta para analises em pedaco (bulk), de forma que todas as outras
amostras foram analisadas nessa forma. Foram analisadas as composicoes
contendo 20%, 40% e 60% mol de WO3. As curvas DSC podem ser observadas na
Figura 38,

A realizacdo da analise térmica permitiu a determinacdo das temperaturas
caracteristicas dos vidros: temperatura de transicdo vitrea e temperatura de

cristalizacao das amostras.
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Figura 38- Curvas DSC do sistema KPO3;-WO3; com uma concentracdo molar de WO; variando de
20% a 70%, onde destacadas as temperaturas de transicdo vitrea das amostras.
Fonte: da autora.

A partir da analise térmica, observou-se que enquanto as amostras sao
vitreas (até 60% em mol de WOs3), o aumento da T4 se relaciona linearmente com o
aumento da concentracdo de WO3. Dessa forma, pode-se estimar a temperatura de
transicdo vitrea das composicbes que ainda ndo tiveram sua Ty determinada.
Quando as amostras deixam de ser completamente vitreas, essa relacdo deixa de
ser linear. A relacdo pode ser observada na Figura 39, onde a Ty de 30KPOs-
70WO03, que apresenta picos de cristalizacdo, aparece como um ponto fora da reta,
demonstrando que a relagdo T4 x Concentra¢do de WOs3 deixa de ser linear.

Através dessa relacdo, pode-se sugerir que a maior porcentagem em mol,
gue se pode obter para esse sistema vitreo foi 62%. O restante de WO3; fica na
forma cristalina. Isto estd de acordo com o difratograma de raios x apresentado na
Figura 40, que sugere que hd WO3 nao incorporado na matriz vitrea.

A Tabela 9 reporta a estabilidade térmica do sistema. Nota-se que o sistema
apresenta estabilidade térmica, acima de 100°C para concentracdes de WOs3
inferiores a 60% em mol. Essa estabilidade sO deixa de existir para a amostra

30KPO3-70WO03, nédo é vitrea, como foi determinado em seu difratograma.
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Figura 39- Relacdo entre a concentracdo molar

amostras do sistema KPO3;-WOs.
Fonte: da autora.

de WO; e a temperatura de transicdo vitrea das

Tabela 9- Temperaturas caracteristicas e estabilidade térmica das amostras vitreas obtidas no

sistema KPO3-WOs3.

Composicao T4(°C) Tx(°C) Tx-Tq (°C)
80KPO3-20W0O3 334 457 123
60KPO3-40WO03 448 590 142
40KPO3-60WO3 561 662 101
30KPO3-70WO3 570 596 26

Fonte: da autora.

Notou-se também a diminuicdo da estabilidade térmica para amostras
contendo altas porcentagens molares de WOQO3;, notadamente em concentracfes
maiores que 40% em mol. Esse fato pode ser explicado pela formacéo de clusters
de WO em vidros com alta concentracdo de WOg3. Esses clusters sédo
progressivamente formados através de ligacbes W-O-W e essas microrregides
amorfas ricas em WQO3; agem como nucleos de cristalizacdo homogénea [14].

Com base nos resultados obtidos através da andlise térmica, as amostras do
sistema KPO3-WO3; foram reproduzidas novamente. As novas amostras foram
submetidas a um recozimento depois de serem obtidas, cuja temperatura foi

determinada com base nas analises DSC. As condi¢fes de preparo estdo descritas
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na Tabela 10, e as amostras produzidas podem ser observadas na Figura 40.

A cada uma das amostras foi acrescentado 0,1% de Eu,Og3, para proporcionar
aos vidros propriedades luminescentes. As amostras foram polidas com lixas de
tamanho de gréo 400, 600 e 1200 e &lcool.

Tabela 10- Condi¢cbes de preparo das amostras vitreas termicamente tratadas obtidas no sistema
KPO3- WO3 Eu,0s.

Composicao (% molar) Temperatura Temperatura de Tempo de
de fuséo tratamento térmico tratamento térmico
89,9KP0;-10W03 0,01Eu,05 900°C 250°C 4h
79,9KP03-20W05 0,01Eu,05 900°C 310°C 4h
69,9KP03-30W0; 0,01Eu,0, 900°C 391°C 4h
59,9KP0;-40W03 0,01Eu,05 900°C 425°C 4h
49,9KP03-50W0; 0,01Eu,0; 900°C 500°C 4h
39,9KP0;-60W03 0,01Eu,05 1000°C 500°C 4h

Fonte: da autora
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Figura 40- Amostras termicamente tratadas do sistema KPO3-WOs-0,01Eu,03, com uma
porcentagem molar variando de 10%WOz;a 60% de WOs;.
Fonte: da autora.

6.2.2 Estudos de cristalizacéo

As amostras mais ricas em metais de transi¢cdo, 40KPO3-60W0O3; e 30KPO3-
70WOg3, foram caracterizadas por difracdo de raios X a fim de se obter a confirmacéao
do carater vitreo. Foi confirmado o carater vitreo da amostra 40KPO3-60W0O3, devido
a auséncia de picos e a presenca de halos caracteristicos no seu difratograma.

Foram detectados picos de cristalizacdo na amostra 30KPO3-70W0Os3, que
contém 70% mol de WO3. O difratograma dessa amostra pode ser observado na

Figura 41. Como essa composi¢ao se revelou vitrea quando analisada visualmente,
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assim como uma temperatura de transicdo vitrea em sua curva DSC, mas seu
difratograma revela picos que indicaram a ocorréncia de cristalizacéo, foi identificado
que essa amostra se trata de uma vitrocerdmica, material constituido por

microcristais dispersos em uma fase vitrea.

1,2

1

1,0 H

1

0,8

1

0,6 -

H

60%WO
04 -

1

Intensidadef Un.Arb.

0,2 -

1

70%WO,

0,0 -

1

10 20 30 40 50 60 70
2 theta

Figura 41- Difratograma de raios x das amostras de composi¢cdes molares 40KPO3-60WO; e 30KPO;-
70W0O3. A amostra contendo 70% mol de WO; apresenta picos relativos a cristalizag&o.
Fonte: da autora.

Os picos presentes no difratograma da amostra 30KPO3-70WO3 sugerem
uma possivel cristalizacdo. Utilizando o software Search-Match, foram realizadas
tentativas de relacionar esses picos da amostra com picos de difratogramas de seus
componentes no estado cristalino (K, P, O e W). A partir dessa busca, notou-se uma
possivel relacdo entre os picos de 30KPO3-70W0O3; e o0 do 6xido de tungsténio
(WO3). Sobrepondo-se os difratogramas, essa relacao fica evidenciada, como pode
ser visualizado na Figura 42.

Sugeriu-se a partir dessa relacédo, que devido a alta concentracdo de WOj3,
gue constitui a fase de interesse na amostra vitrea, no sistema 30KPO3-70WO3, uma
parte desse 6xido ndo foi incorporada a rede vitrea, podendo ser observado no

difratograma na forma de picos de cristalizacao.
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Figura 42- Difratograma da amostra de composicdo molar 30KPO;-70W0O3; sobreposto ao
difratograma do éxido de tungsténio (WOj).
Fonte: da autora.

6.2.3 Caracterizacdo estrutural

Através da espectroscopia no infravermelho no sistema KPO3-WO3 foi
possivel detectar bandas, proximas a 530cm™, como destacado na Figura 43. Essas
bandas estdo possivelmente relacionadas com a deformacéo de unidades POy, cuja
intensidade em relacao as outras bandas diminui conforme decresce a concentracéo
de KPOs.

Também foram detectadas bandas préximas a 900cm™, provavelmente
relacionadas ao estiramento assimétrico das vibracdes das ligacbes P-O-P [35].
Essas bandas também estédo presentes no sistema KPO3-Nb,Os. A banda presente
em 750cm™ pode ser inicialmente relacionada a vibragées W-O-W na rede do fosfato
[38].
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Figura 43- Espectro FT-IR das amostras do sistema KPOs;-WO3, onde a porcentagem molar de WO;
varia de 10% a 70% mol.
Fonte: da autora.

Na espectroscopia Raman, a amostra vitrea com a maior concentracdo molar
de KPO3, a 90KPO3-10WOs3, possui bandas em 1140cm™ e 640cm™, que pode ser
notada na Figura 44. A primeira banda é atribuida ao alongamento simétrico
vibracbes de (PO;), associadas as espécies de oxigénios terminais, enquanto a
segunda banda é associada ao alongamento simétrico das vibragdes da ligacdo P-
O-P. Essas bandas podem ser identificadas ao serem relacionadas as bandas do
KPOj3 cristalino [2]. A Tabela 11 sintetiza os modos vibracionais atribuidos ao
sistema KPO3;-WOs3;, para os espectros FT-IR e Raman. Para a atribuicdo, foram
utilizados como referéncia os sistemas TeO,-Pb(PO3), e NaPO3-WO3[2],[24].

Em baixas frequéncias, as bandas Raman em 260cm™ e 380cm™, presentes
também no espectro de WOg5 cristalino, se devem as vibracdes de deformacao dos
octaedros WOg, indicando a presenca de tungsténio com numero de coordenacao 6
nos vidros [24].

A forte presenca de bandas associadas ao KPO3 na amostra 90KPO3-10WO3
fortalece a hipotese de que a cristalizacdo dessa amostra com o decorrer do tempo

estd associada ao KPOg, altamente higroscopico.
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830cm’- W-0, W-0-W
890cm - W=0, W-O
940cm - W=0, W-0O’
1140cm™- (PO ).

Tabela 11- Modos vibracionais atribuidos ao sistema KPO3;-WOs. Para a atribui¢céo, foram utilizados
como referéncia os sistemas TeO,-Pb(PO3), e NaPO3s-WO5[2],[24].

TeO,-Pb(POs), NaPO3-WO;3 Atribuic&o Atribuicéo Modos
KPO3;-WO; KPO3;- WO, vibracionais
FT-IR Raman Raman
280cm™ 260 cm™ W-O
330cm™ 380cm™ W-O
530 cm™ 680 cm™ 530 cm™ 640 cm™ P-O-P
810-830 cm™ 750 cm™ 830 cm™ W-0, W-O-W
895cm™ 890 cm™ W=0, W-O
900-950 cm™ 900 cm™ P-O-P
940 cm™ 940 cm™ W=0, W-O
1157 cm™ 1140 cm™ (PO,)s

Fonte: da autora.

HA& bandas centradas em 940cm™ presentes em todas as amostras, assim

como héa banda centradas em 890cm™, presentes em maiores intensidades, quando

comparadas as bandas de 940cm™, nas amostras com teores menores que 30% mol

de WOs. Varios trabalhos associam essas bandas a vibra¢des do atomo de oxigénio

terminal (W=0 ou W-0O) nas ligacdes com atomos de tungsténio com nimero de

coordenacao quatro, cinco ou seis [2].
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Ha trabalhos sustentados pelo fato de que essas vibracdes estdo presentes
nos espectros Raman das referéncias tetraédricas cristalinas de M\WO, (M = Li,
Na, Ca, etc), mas ndo no espectro do y-WO3, com configuracdo octaédrica. Dessa
forma, estes estudos sugerem que essas duas bandas s podem ser observadas
guando os atomos de tungsténio se encontram em uma configuracao tetraédrica
[39].

Contudo, estudos mais recentes mostram que essas bandas também podem
ser observadas nas unidades WO octaédricas e, portanto, ndo podem ser
diretamente atribuidas a uma configuragéo tetraédrica de tungsténio [39].

Alguns autores também ja sugeriram que a posicdo destas bandas é
independente do numero de coordenacgéo do tungsténio e, por isso, ndo permitem
identificar o ambiente tungsténio [39].

Para teores superiores a 30 mol%, a banda de 890cm™ se torna cada vez
menos intensa em relacdo as outras bandas, enquanto que a banda de 940cm™ se
desloca para freqiéncias mais altas. Esta Ultima caracteristica espectral persiste até
para a amostra com o maior teor de 6xido de tungsténio (60 mol%), sugerindo que
algumas ligacdes terminais de oxigénio-tungsténio, estdo presentes dentro de todo o
dominio vitreo [2].

Em composicdes vitreas com teores maiores que de 30 mol% de WO3, uma
nova banda surge em torno de 830cm™, adquirindo maior intensidade e largura, em
relacéo as outras bandas, para maiores teores de 6xido de tungsténio. Com base no
espectro de Raman do oOxido de tungsténio puro, atribui-se essa banda ao
alongamento das vibracfes da ligacdo W-O dentro das unidades das ligacdes W-O-
W [2].

6.2.4 Transparéncia

Tendo em vista que este trabalho objetiva a obtencdo de vidros
transparentes, a proxima etapa do trabalho consistiu em realizar diversas tentativas
para obter amostras mais transparentes. Especificamente nas amostras mais
escuras, que foram aquelas com maiores concentracées molares de WO3 (WO3>
40%mol).
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Essa coloracdo pode ser relacionada as transi¢cdes d-d, provocadas pela
presenca de espécies reduzidas W*" e W*, assim como as transicdes de cargas
entre atomos oxidados e reduzidos, de acordo com a equagédo abaixo:

WA®* + WB> + hy — WA> + WB®*

A transparéncia é uma propriedade importante por permitir a passagem da luz
através do vidro. E quanto maior a transparéncia, maior a facilidade do material para
guiar um feixe de luz.

Primeiramente, foram realizados testes no sistema 30KPO3-70WOs,
acrescentando ao sistema Sbh,0; (Vetec, 99,5%), AgNOs3 (Vetec, 99,5%), NaNO3
(Metalms) e CeO; (Vetec, 99,5%). O Sb,03; e 0 NaNOs ja foram reportados por sua
capacidade de obter vidros mais transparentes quando adicionados ao sistema
NaPOs—BaF,~WO3 [40]. Os resultados sugerem uma fotoreducdo de atomos de
tungsténio, sem mudancas estruturais da rede vitrea. A adicdo de CeO, no mesmo
sistema também ja foi investigada, e os resultados mostraram que,a transparéncia
diminui a medida que a concentracdo de WO3; aumenta, mas pode ser melhorada
com a adicao de oxidantes, tais como CeO; [41]. A adicdo de AgNO3 também ja foi
reportada, relacionada com a obtencéo de vidros mais transparentes [42].

Também foi reproduzida novamente a composicdo 30KPO3-70WO0O3, resfriada
no cadinho a uma taxa de 1°C/minuto. Essa tentativa foi realizada com o objetivo de
se evitar o drastico choque térmico que a amostra sofre ao ser retirada do forno, no
momento em que é vertida. O resfriamento lento seria uma forma de minimizar a
reducdo dos atomos de tungsténio, de W®" para W°', e obter vidros mais
transparentes. Porém, a amostra submetida a essa tratamento cristalizou.
Provavelmente, porque com o resfriamento lento os componentes do vidro
conseguiram se organizar em uma estrutura periodica.

As amostras produzidas no sistema 30KPO3-70W0O3; com a adicdo de agentes
oxidantes estdo listadas na Tabela 12. Todas elas foram fundidas a 1100°C,
temperatura previamente determinada para a fusdo do sistema 30KPO3-70WO3sem

a adicdo de oxidantes.
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Tabela 12- Composi¢cbes molares testadas para a obtencdo de vidros transparentes no sistema
30KPO3-70WOs3.

Amostra Composi¢cao molar

0,99(30KPO3-70W03)-0,01Sb,03
0,97(30KPO3-70W03)-0,03Sb,03
0,96(30KPO3-70W03)-0,04Sb,03
0,95(30KPO3-70W03)-0,05Sb,03
0,99(30KPO3-70W03)-0,01AgNO3
0,98(30KPO3-70W03)-0,02AgNO3
0,97(30KPO3-70W03)-0,03AgNO3
0,95(30KPO3-70W03)-0,05AgNO3
0,99(30KPO3-70W03)-0,01Ce0,
10 0,99(30KPO3-70W03)-0,01NaNOs
11 0,97(30KPO3-70W03)-0,03NaNOs
12 0,95(30KPO3-70W03)-0,05NaNO5

©CoO~NOUILAWNE

Fonte: da autora.

Foram produzidas amostras com uma massa de 2 gramas, e as mesmas nao
foram submetidas a nenhum tratamento térmico, visto que o objetivo era detectar o
clareamento das mesmas, e, inicialmente, a caracterizacdo dependia apenas de seu
aspecto visual. As amostras podem ser observadas na Figura 45.

Figura 45- Amostras testadas para a obtencao de vidros transparentes no sistema 30KPO3-70WOs.
Fonte: da autora.

Como néo foram obtidos vidros mais transparentes, e a difragdo de raios x
indicou a presenca de picos de cristalizacdo no sistema 30KPO3-70WO3, foram
realizados novos testes, utilizando o sistema 40KPO3-60WO3. A primeira tentativa
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consistiu em resfriar o sistema no cadinho, a 1°C/minuto. A amostra submetida a
esse tratamento pode ser classificada como vitrea, considerando seu aspecto visual,
porém o resfriamento lento n&o influenciou a transparéncia do mesmo.

Todas as composic¢Oes testadas nesse sistema estdo listadas na Tabela 13, e
0 aspecto visual das amostras pode ser observado nas Figuras 46 e 47. As
amostras do sistema 40KPO3-60WO3; com a adicdo de agentes oxidantes foram
fundidas a 1000°C, temperatura de fusdo previamente determinada para o sistema
40KPO3-60WOs3.

Tabela 13- Composi¢cdes molares testadas para a obtencdo de vidros transparentes no sistema
40KPO3-60WO3.

Amostra Composi¢do molar

13 0,99(40KPO5-60W03)-0,01NaNO;

14 0,97(40KPO4-60W03)-0,03NaNO;

15 0,95(40KPO4-60W03)-0,05NaNO;

16 0,99(40KPO4-60W03)-0,01Sb,0;

17 0,97(40KPO3-60W05)-0,03Sb,0;

18 0,975(39,9KP05-60W05.0,01Eu,05)-0,005Sb,03-0,02NaNO;
19 0,95(39,9KP03-60W0;.0,01EU,0;)-0,01Sb,03-0,04NaNO;

Fonte: da autora.

Os melhores resultados foram obtidos ao acrescentar-se 0,5Sb,03-2NaNO3; e
1Sb,03-4NaNO3; a amostra de composi¢cdo 60KPO3-40Nb,Os. Nota-se que nas duas
amostras, a relacao entre o Sb,03-NaNO3 € mantida (1:4), o que muda é apenas sua
propor¢cdo em relacdo ao KPOj3; e ao Nb,Os. Na Figura 47 € possivel notar a
transparéncia da amostra 60KPO3-40Nb,Os em relacdo as amostras de mesma
composicao, porém acrescidas de Sb,0O3; e NaNOs .

Como essas amostras possibilitaram uma maior transparéncia, as mesmas
foram reproduzidas, com uma massa de 5g, e dopadas com 0,1% de Eu,03;, que

deve funcionar como sonda estrutural em futuras medidas de luminescéncia.

L & & #

13 14 15 16 17

Figura 46- Amostras testadas para a obtencéo de vidros transparentes no sistema 40KPO3-60WOs3.
Fonte: da autora.



88

tntal , ¢
39,9KPO3‘60WO3'0,1EU203 0,58b203-2NaN03 1Sb203-4NaNO3

Figura 47- Transparéncia da amostra vitrea 39,9KP03-60W03-0,1Eu,0Os; em relacdo as amostras
vitreas de mesma composicdo, porém acrescidas, respectivamente, de 0,5Sb,05-2NaNO; e 1Sbh,0s-
4NaNOs.

Fonte: da autora.

A dupla Sb,O3; /NaNO; foi adicionada a fim de oxidar o material fundido
durante a fuséo por liberacdo de O, [22]. As etapas de oxidacdo ocorrem de acordo
com as seguintes reagoes:
4NaNO; + Sbh,03 — 2Na,0 + Sb,0s5 + 4NO,

Sbh,05 — Sb,03 + O,

Durante a fuséo, ocorre a formacdo de Sb,0s, conforme descrito na reacao.
Entdo, ocorre a liberacdo de O, e a formacdo de bolhas. O O, promove a oxidagao
das espécies reduzidas.

Segundo resultados anteriormente reportados, o 6xido de antiménio, Sh,0;
reage com o oxigénio atmosférico oxidando para Sb,0s. Os fons Sb>* sdo oxidantes
no meio liquido, favorecendo a formagéo de Sb* e W°* [14].

Dessa forma, entende-se que a adicdo de agentes oxidantes inibe, em partes,
a reducdo dos atomos de tungsténio, permitindo a formacdo de vidros mais
transparentes na regiéo do visivel.

Todas as amostras vitreas obtidas no sistema KPO3;-WO3; foram analisadas
por espectroscopia de absorcdo Optica na regido do UV, visivel e infravermelho
préximo, para identificar a janela de transparéncia do material.

A realizacdo da espectroscopia de absorcdo Optica forneceu o valor da
absorbancia das amostras, e a espessura de cada uma das amostras foi
determinada com o auxilio de um paquimetro. A espessura das amostras se

encontra na Tabela 14.
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Posteriormente, através do mesmo procedimento utilizado para o sistema
KPO3-Nb20s, utilizou-se o software Origin para determinar a absorvidade molecular
de cada uma das amostras. As curvas resultantes podem ser observadas na Figura
48.

Tabela 14- Espessura das amostras vitreas do sistema KPO3-WOs;,

Composicéo (% molar) Espessura (mm)
89,9KP0;3-10W05.0,01Eu,0, 2,57
79,9KP03-20W05.0,01Eu,0; 3,52
69,9KP03-30W05.0,01Eu,0; 2,11
59,9KP0;3-40W05.0,01Eu,0; 2,79
49,9KP03-50W05.0,01Eu,0; 4,85
39,9KP0;3-60W03.0,01Eu,0; 2,6

Fonte: da autora.

Também foi determinada a transparéncia das amostras produzidas com a
adicdo de agentes oxidantes, com o intuito de se obter uma maior transparéncia no
sistema contendo 60% mol de WO3. A transparéncia das duas amostras, contendo,
respectivamente, 0,5% e 1% de Sb,03, e 2% e 4% de NaNOs3, foi comparada com a
transparéncia da amostra contendo 60% mol de WO3, sem a adicdo de agentes
oxidantes. A espessura das amostras se encontra na Tabela 15 e as respectivas

curvas se encontram na Figura 50.

Tabela 15- Espessura das amostras vitreas do sistema KPO3;-WO; com adi¢cdo de Sb,0;e NaNO3,

Composicéo (% molar) Espessura (mm)
39,9KP05-60W05.0,01Eu,0; 2,6
0,975(39,9KP05-60W05.0,01Eu,05)-0,005Sb,05-0,02NaNO; 3,78
0,95(39,9KP03-60W05.0,01Eu,03)-0,01Sb,05-0,04NaNO; 2,71

Fonte: da autora.

Nota-se que as amostras do sistema KPO3-WO3; apresentam bandas de
absorcao entre 400nm e 1300nm, sendo que a banda se mostra menos acentuada
para a amostra com a menor concentragdo molar de WOs.

A banda de absorc¢do da amostra contendo 40% em mol de WO3; se mostra
muito acentuada em relagdo a das outras amostras. A absorcdo apresenta maior
intensidade entre 600nm e 990nm. A origem dessa absorgdo pode ser relacionada a
reducéo de atomos de tungsténio do estado de oxidacdo W°®* para W>" A presenca

simultanea de varios estados de oxidacdo do tungsténio ja foi reportada por
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ocasionar uma banda larga na regido do visivel (entre 400nm e 750nm) e do
infravermelho préximo (acima de 750nm), regides que podem ser observadas na
Figura 49. Essas bandas seriam ocasionadas pelas transi¢coes eletronicas d-d dos
fons W*>*, assim como transicdes eletrdnicas entre W°* e W** chamadas transicées
de polarons [14].

20% WO,
——30% WO,
——40% WO,
——50% WO,
1 - 60% WO,

Coeficiente de absor¢do/ Un.Arb.

D T I L] I T I L] I T I L] I T I L] I T
200 400 500 600 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Comprimento de onda/ nm

Figura 48- Espectro de absor¢cdo UV-VIS-NIR das amostras vitreas do sistema KPO3;-WO3;, com uma
concentracdo molar de WO; variando de 20% a 60%.
Fonte: da autora.

Espectro visivel pelo olho humano (Luz)

400nm [450nm [500nm [550n 600 nm |650 nm  |700 nm

L I L L1l ! 1 ! 1 ]
I T

Raios
cdsmicos

gam VHF  Ondacuta  Ondalonzz extremadamente

- T
Raios ‘ Raios X uv- Tnfravermstho Radar UHF | l Onda média Frequéncia
batxa

Micro-ondas — Radio

1fm 1pm 1A 1nm 1pum imm 1lcm im 1 km 1Mm

C it -15 -14 -13 -12 -11 -10 -9 -8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 [ 7
deonda(m 10 10701077 107 07 1070 107 10 07 107 107 107 07 07 07 w00 0" 0° w07 10° 07 10°

z 23 22 21 20 19 18 17 16 15 14 13 12 11 10 8 8 7 6 5 4 3 2
Frequénda(H) 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10

(1 Zetta-Hz) (1 Exa-Hz) (1 Peta-Hz) (1 Tera-Hz) (1 GigaHz) (1 Mega-Hz) (1 Quilo-Hz)
Figura 49- Espectro eletromagnético.
Fonte: Sociedade Brasileira de Fisica
(Disponivel em: http://www.sbfisica.org.br/vl/novopion/index.php/publicacoes/imagens/130-espectro-
eletromagnetico).
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Na Figura 50 € possivel observar o espectro de absor¢cdo da amostra
40KPO3-60WO0O3 quando comparado aos espectros das amostras do mesmo sistema,
porém acrescidas de Sb,03; e NaNO:s.

Nota-se que a adicdo dos agentes oxidantes proporciona uma maior
transparéncia para as amostras. E possivel observar que a banda de absorc&o, que
aparecia predominantemente entre 500 nm e 1400nm na amostra sem agentes

oxidantes, deixa de existir nas amostras contendo Sb,O; e NaNOs.
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Figura 50- Espectro de absor¢do UV-VIS-NIR das amostras do sistema 40KPO3-60WO3;, com e sem

adicdo de agentes oxidantes.
Fonte: da autora.
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7 OBTENCAO DE VIDROS DOPADOS COM SAIS DE METAIS NOBRES

Sao denominadas nanoparticulas, materiais com tamanhos de 1 a 100 nm.
Devido a essa dimensao reduzida, materiais contendo nanoparticulas apresentam
propriedades Opticas, termodinamicas, mecanicas, magnéticas e elétricas diferentes
das observadas em materiais macroscopicos, sendo que essas propriedades
dependem do tamanho e da forma das nanoparticulas.

Vidros contendo nanoparticulas (NPs) metélicas sdo definidos na literatura
como nanocompositos metal-dielétrico. A obtencdo desse tipo de material é bastante
estudada devido as propriedades Opticas especificas que podem ser obtidas, como,
por exemplo, o comportamento ndo linear e 0 aumento de luminescéncia, no caso
de vidros dopados com terras raras.

Por ter demonstrado as propriedades mais promissoras, o sistema KPOg;-
Nb,Os foi escolhido para ser dopado com sais de metais nobres.

Diversos trabalhos ja reportaram a eficiéncia de Ag e Au em experimentos
SERS, devido ao fato da absorcao do plasmon de superficie desses metais situar-se
na regido do visivel, onde geralmente se encontram os comprimentos de onda das
linhas lasers disponiveis em espectrometros Raman [14].

A amostra 60KPO3-40Nb,0Os5 foi dopada com sais de ouro e prata, com a
finalidade de se estudar as variacdes nas propriedades dessa composicdo com a
precipitacdo de nanoparticulas desses metais nobres.

A possibilidade de obtencdo de nanoparticulas de metais nobres em vidros
também é um tema de pesquisa atual e inovador, pois as nanoparticulas conferem
propriedades especificas ao vidro devido a ressonancia de plasmons das
nanoparticulas, aumentando as propriedades Opticas nao lineares.

Foram realizados tratamentos térmicos em temperaturas especificas, a fim de
induzir a precipitacdo de nanoparticulas metalicas e estudar sua influéncia nos
mecanismos de cristalizacdo e nas propriedades 6pticas. Tratamentos térmicos sao
realizados nas amostras para precipitacdo de nanoparticulas do metal nobre
incorporado, proporcionando uma avaliagcdo capaz de verificar se esses metais
promovem uma cristalizagdo volumétrica, agindo como ndcleos de cristalizacéo [14].

A alta estabilidade térmica da composicdo 60KPO3-40Nb,Os, cujo DSC se
encontra na Figura 51, dificulta a cristalizacdo controlada de uma determinada fase.
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Dessa forma, nacleos de cristalizagdo, assim como nanoparticulas metalicas, sao
capazes de proporcionar a cristalizagdo no meio amorfo, permitindo um maior
dominio das etapas de nucleacéo e crescimento.

Também vale salientar que, como esses vidros nunca foram reportados na
literatura, a obtencdo de nanoparticulas metélicas nessa composicdo nunca foi
reportada, e deve introduzir novas propriedades Opticas nessa composi¢cdo, como
nao linearidade, aumento de luminescéncia, ou aumento da intensidade de

espalhamento Raman (efeito SERS).
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Figura 51- Curvas DSC do sistema KPO3-Nb,Os, com uma concentracdo molar de Nb,Osvariando de
10% a 50%. As temperaturas de transi¢éo vitrea sdo destacadas.
Fonte: da autora.

Através da curva DSC da amostra 60KPO3-40Nb,Os foi possivel a
determinacdo de suas temperaturas caracteristicas, e consequentemente através
destas temperaturas foram determinadas as condi¢fes de realizacao dos testes de
precipitacdo de nanoparticulas.

A temperatura de transi¢do vitrea (Tg) para a composicdo vitrea 60KPO3-
40Nb,Os pode ser estimada por volta de 640°C, enquanto a temperatura de
cristalizacdo (Tx) se situa proxima dos 860°C. As temperaturas escolhidas para a
realizag&o dos tratamentos térmicos se encontram entre a T4 e a Ty, visto que abaixo

da primeira ndo ocorrem alteragbes estruturais na amostra vitrea, e acima da
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segunda a amostra tende a cristalizar.

Dessa forma, as primeiras tentativas de precipitacdo de nanoparticulas
ocorreram em temperaturas pouco maiores que a Tg, em uma temperatura de
690°C. A fim de comparacao, teremos uma amostra chamada de branco, esta sera a
composicdo vitrea estudada inicialmente, ou seja, sem adicdo de nanoparticulas
(60KPO3-40Nb,0Os5 ). Para um estudo inicial essa mesma composi¢cdo foi dopada
com 0,1% de prata, que foi adicionada na forma de AgNO3; (59,9KPO3-40Nb,Os-
0,1AgNOg3) e ambas foram tratadas por 12 horas.

Todos tratamentos foram realizados no mesmo forno (JUNG, modelo J200),
em cadinho de platina. Esse procedimento foi adotado para termos as mesmas
condicOes para todas as amostras tratadas termicamente.

Como o aspecto visual de ambas as amostras ndo sofreu alteracdes, a
temperatura foi alterada para 730°C. Devido ao fato da amostra dopada com 0,1%
de prata néo ter apresentado alteracdes visuais apds o tratamento térmico, pode-se
supor que a quantidade de 0,1% AgNOg; foi insuficiente, e entdo foi produzida uma
nova amostra contendo uma maior porcentagem de prata: 0,5%. Essa nova amostra
apresentou a composicao molar 59,5KP03-40Nb,05-0,5AgNO:3.

Na temperatura de 730°C, além das amostras ja citadas, também foi testada
a composicado contendo ouro, que foi adicionado na forma de Au,O3; (59,9KPOs;-
40Nb,0s-0,1Au,03). Apls a realizacdo do tratamento térmico, observou-se que a
amostra contendo ouro passou a apresentar a coloragdo acinzentada. A amostra
branca adquiriu um carater fosco e a amostra contendo 0,5% de prata cristalizou.

Também foram realizados testes em temperaturas mais proximas da Tx. A
amostra branca e a amostra dopada com 0,1% de prata foram tratadas a 760°C, por
12 horas, e ambas cristalizaram. Esse fendmeno foi atribuido a proximidade com a
temperatura de cristalizacdo, e como ocorreu tanto na amostra dopada quanto na
nao-dopada € possivel supor que o0 mesmo nao esta relacionado a presenca de
nanoparticulas, sendo inerente ao sistema. Para comprovar essa atribuicao, os dois
sistemas foram tratados a 790°C, e observou-se que as amostras cristalizaram apés
um periodo de apenas duas horas. Esse fato reforgca a suposicdo de que essa
cristalizacdo das amostras ndo esta relacionada a presenc¢a de nanoparticulas.

Como a 730°C o sistema ndo dopado apresentou alteracbes e o sistema
contendo 0,5% de prata cristalizou, a temperatura dos testes foi reduzida para

700°C. Nessa temperatura, ap0s 12 horas de tratamento apenas a amostra dopada
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com 0,1% de ouro apresentou alteracdes, se tornando acinzentada. Esse carater

acinzentado pode indicar um possivel indicio de cristalizacao.

Como as composi¢des sao muito viscosas, ao realizar o tratamento térmico

notou-se que alteracdbes no tempo de tratamento térmico causavam maiores

alteracbes nas amostras vitreas do que alteracbes na temperatura, que pouco

influenciam na viscosidade do mesmo.

As condicdes de realizacdo e 0 aspecto visual dos testes de precipitacdo de

nanoparticulas foram reportados, respectivamente na Tabela 16 e na Figura 52.

Tabela 16- CondicGes de realizacdo e aspecto visual dos testes de precipitagdo de nanoparticulas

metélicas.
Temperatura 60KPO3-40Nb,05 59,9KP0;-40Nb,0s-  59,5KP03-40Nb,0s-  59,9KP0O3-40Nb,0s-
0,1AgNO3 0,5AgNO; 0,1Au,03xH,0

690°C 12h- sem alteracdes 12h- sem alteracdes

700°C 12h- sem alterac¢des 12h- sem alteragcBes  12h- sem alteragbes  12h- acinzentado
24h- sem alteracdes 24h- sem alteracdes  24h- sem alteragbes  24h- acinzentado
48h- sem alteracdes 48h- sem alteracbes  48h- sem alteracbes  48h- acinzentado
96h- levemente turva  96h- levemente turva 96h- levemente turva  96h- acinzentado

730°C 24h- fosco 24h- cristaliza 24h- acinzentado

760°C 12h- cristaliza 12h- cristaliza

790°C 2h- cristaliza 2h-cristaliza

Fonte: da autora.

G0KPO-40ND;05

59,9KPO;-40ND;05-0, 1Au;0;
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24h-700°C

0,1%Au;0;
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24h-700°C

Figura 52- Aspecto visual das amostras de composicdo molar 60KPO3-40Nb,Os com a adi¢do de
0,1%AgNO3, 0,5%AgNO; e 0,1%Au,03, antes e depois da realizacdo de tratamento térmico.

Fonte: da autora.
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Algumas das amostras dopadas com nanoparticulas foram caracterizadas
pela espectroscopia Raman, com o intuito de se observar possiveis alteracfes
estruturais causadas pela introducdo das nanoparticulas metalicas.

Foram caracterizadas as amostras 60KPO3-40Nb,Os (ndo-dopada),
59,9KP03-40Nb,05-0,1AgNO3 e 59,9KP0O3-40Nb,05-0,1Au,03xH,0, sem nenhum
tipo de tratamento térmico, e a amostra 59,9KP0O3-40Nb,0s-0,1Au,03xH,0
submetida a tratamento térmico por 48 horas, em uma temperatura de 700°C.

Como pode ser observado na Figura 53, a introducdo de nanoparticulas de

ouro e prata ndo ocasiona alteragdes significativas na estrutura desses vidros.

5
0,1%AgNO |
4 -
0,5%AgN O,
0
[
<€ 34
c
- 0,1%Au,0,
e,
QD
=]
© .
- 2 - 0,1%Au0 - 48 horas
n
c
@
bl
£
1 4
60KPO 40NDO
04
L] L] L] L] T

T T T T
300 600 900 1200 1300

Numero de Ondalcm™

Figura 53- Espectroscos Raman das amostras de composi¢do molar 60KPO3-40Nb,Os dopadas e
ndo dopadas com sais de metais nobres.
Fonte: da autora.

Como as amostras dopadas com ouro e prata ndo apresentaram mudancas
significativas em sua coloracdo apos tratamento térmico, deixando de indicar uma
possivel precipitacédo, e a espectroscopia Raman néo identificou grandes alteracdes

em sua estrutura apés a incorporacdo desses metais nobres, foram realizados novos
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testes.

Escolheu-se o Sh,0O3; como agente oxidante, pois o0 a utilizacdo do mesmo ja
havia sido reportada com sucesso em um sistema semelhante, o NaPO3-WO3 [14],
também constituido por um formador fosfato e um metal de transic&o.

As amostras foram produzidas sob as mesmas condicdes das demais
amostras desse sistema: em uma temperatura de 1150°C e com um tempo de fusdo
de 30 minutos. A cada uma das amostras foi acrescentado 4% mol do agente
oxidante Sbh,0Os.

Foram produzidas trés amostras, uma sem a adicdo de metais nobres e as
outras duas contendo, respectivamente, 0,1% de AgNO3, 0,1% de Au,Os3.

Essas amostras apresentam um maior brilho e maior transparéncia que as
amostras sem a adicdo de Sb,03;. Essa mudanca pode ser explicada pela acao
oxidante do Sbh,03;, que reage com o oxigénio atmosférico oxidando para Sb;Os,
comportamento semelhante ao observado ao adicionar Sb,O3; nas amostras do
sistema KPO3-W O3, obtendo uma maior transparéncia.

As amostras, com e sem a adi¢cao de Sb,03, podem ser observadas na Figura
54.

60KPO;-40ND;05 59,9KPO1-40Nb;05-0,1AU;0: 59,9KPO:-40Nb;05-0, 1AgNO;

‘”' RS
LRSI,

4 2 ‘i f\_N
- ‘ﬁl

_

96(0,6KP03-0,4Nb;05)-45b;05 96(06KP03—0‘4Nb205)43b203 +0.1%Au;0 96(06KPOsO4Nb40)4Sb30«+ 0‘10‘OAQNO3

Figura 54- Aspecto visual das amostras vitreas de composi¢cdo molar 60KPO3-40Nb,O3 dopadas com
ouro e prata, com e sem a adicdo de 4%de Sb,0a.
Fonte: da autora.

As amostras foram submetidas a tratamento térmico por 15 minutos e por
trés horas, ambos em uma temperatura de 700 °C.

Apés 15 minutos de tratamento ja € possivel observar uma mudanca na
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coloracdo da amostra contendo 0,1% de Au,Os, que passa da cor amarela para
verde. Essa mudanca de cor pode ser interpretada como um indicio da precipitacéo
de nanoparticulas.

A agregacado de nanoparticulas pode ser visualizada através da mudanca de
cor do material. Esse fenbmeno ocorre porque quando ha formacao de plasmon em
uma particula, a oscilagdo dos elétrons tende a se deslocar além do ponto inicial,
decaindo exponencialmente com a distancia da superficie. Essa oscilacdo €
denominada campo elétrico evanescente [43].

Caso as particulas estejam suficientemente préximas, os campos elétricos
evanescentes das particulas podem interagir entre si, gerando ressonancia em
energia menores (comprimentos de onda maiores) levando, portanto, a mudanca de
cores e aparecimento de novas bandas de absorcao nos espectros eletronicos [43].

Apés 0 mesmo periodo, a amostra sem dopantes (branca) e a amostra
contendo 0,1% de AgNO3nao apresentam variagdes em sua coloragao.

A partir da segunda hora de tratamento, a amostra 0,1% de AgNOzcomeca a
adquirir carater acinzentado. A amostra contendo 0,1% de Au,03; continua
apresentando coloracédo esverdeada, e o verde vai se tornando mais intenso com o
decorrer do tempo de tratamento. A amostra branca permanece sem alteracfes de
cor.

Ao fim de trés horas de tratamento, a amostra contendo ouro apresenta a
coloracdo esverdeada, porém com indicios de cristalizacdo, a amostra contendo
prata apresenta a coloracdo acinzentada e exibe um aspecto cristalino, indicando a
ocorréncia de cristalizacdo. Sugere-se a realizacdo de tratamentos térmicos em
diferentes condi¢des de tempo e/ou temperatura, com o propdésito de que ocorra a
precipitacdo de nanoparticulas sem que ocorra a cristalizagao.

A amostra branca, sem a adicdo de dopantes, ndo apresentou variagcdes em
sua coloracdo apos a realizacdo do tratamento térmico. Esse fato indica que as
mudancas observadas nas amostras dopadas ndo sdo inerentes ao sistema
60KPO3-40Nb,Os e reforca sua relacdo com a presenca das nanoparticulas
metalicas.

O aspecto visual das amostras, antes e depois do tratamento térmico, pode

ser observado na Figura 55.
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Figura 55- Aspecto visual das amostras de composi¢cdo molar 96(0,6KPOs-0,4Nb,0s)-4Sb,05; com a
adicdo de 0,1%AgNO; e 0,1%Au,03, antes e apods a realizacdo de tratamento térmico.
Fonte: da autora.

Foi realizada a analise térmica das amostras tratadas e néo tratadas, a fim de
determinar a influéncia das nanoparticulas metalicas nas temperaturas
caracteristicas dos vidros. As curvas obtidas no DSC podem ser observadas na
Figura 59, a partir delas foi possivel determinar as temperaturas caracteristicas das
amostras e sua estabilidade térmica, reportada na Tabela 17.

Para a amostra sem adicdo de dopantes, chamada branca, e ndo tratada
termicamente, observou-se na curva DSC que o primeiro pico de cristalizacdo
acontece a 648°C.

A temperatura de transicdo vitrea se mostrou praticamente constante para
todas as amostras, porém pode-se notar grandes variacbes na temperatura de
cristalizacdo. Essas podem ser relacionadas a introducéo de sais de metais nobres e
a realizacao de testes de precipitacdo de nanoparticulas metélicas.

Tanto a amostra ndo dopada quanto a amostra dopada com 0,1% de Au,03
apresentaram uma reducdo na estabilidade térmica frente a cristalizacdo quando
submetidas a um tratamento térmico de 15 minutos. Apds a realizacdo desse
tratamento, o primeiro pico de cristalizagdo dessas amostras surgiu em temperaturas
menores, quando comparadas as amostras de mesma composi¢cdo porém nao

submetidas a tratamento térmico.
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Todas as amostras dopadas apresentaram temperaturas de cristalizacéo,
relativas ao primeiro pico de cristalizacdo, em temperaturas abaixo da primeira Ty
das amostras dopadas. Enquanto a T« da amostra ndo dopada e néo tratada surge
em 785°C, a Ty das amostras dopadas com 0,1%Au e 0,1%Ag, também néo
tratadas, ocorreu em 750°C. A estabilidade térmica apresenta uma reducao de 32°C,
demonstrando que a introducdo de sais de metais nobres favorece o processo de

cristalizacao desses vidros.

Tabela 17- Temperaturas caracteristicas e estabilidade térmica das amostras dopadas e ndo dopadas

Amostra Condigbes de realizagdo de Tg4(°C) T« (°C) Estabilidade
tratamento térmico térmica (°C)

N&o dopada N&o realizado 648 785 137

N&o dopada 15 minutos, 700°C 645 760 115

0,1%Au,03 N&ao realizado 645 750 105

0,1%Au20; 15 minutos, 700°C 644 735 91

0,1%AgNO; Nao realizado 645 750 105

Fonte: da autora
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Figura 59- Curvas DSC das amostras de composi¢do molar 96(0,6KPO3-0,4Nb,05)-4Sb,0;, dopadas
e ndo dopadas com sais de metais nobres.
Fonte: da autora.
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Posteriormente, serdo realizados novos testes de precipitacdo de
nanoparticulas metalicas, em temperaturas mais baixas, a fim de evitar a

cristalizacao.
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8 CONCLUSOES

Foram obtidas amostras vitreas nos sistemas NaPO3-WO3;, NaPO3-Nb,Os,
KPO3-WO3; e KPO3-Nb,Os. Em todos os sistemas foi possivel a obtencdo de
amostras vitreas de boa qualidade 6ptica e estaveis quimicamente.

A pesquisa foi focada nos sistemas contendo KPOg, pois os sistemas KPOs-
WO3; e KPO3-Nb,Os apresentaram dominios vitreos mais extensos e além do mais
ndo ha relatos de estudos sobre ambos na literatura.

Nos dois sistemas foi possivel a obtencdo de amostras vitreas com boa
estabilidade térmica frente a cristalizacdo. O parametro de estabilidade térmica foi
determinado através das temperaturas caracteristicas obtidas pela realizacdo da
analise térmica.

Também em ambos os sistemas, a caracterizagdo por FT-IR, assim como a
espectroscopia Raman, permitiram a identificacdo de bandas, elucidando a estrutura
das amostras.

Para o sistema KPO3;-WOQO3;, quando as amostras foram caracterizadas por
difracdo de raios x, pode-se observar que estas apresentaram carater amorfo
guando possuiam um teor maximo de 60% em mol de WO3 Picos no difratograma
de raios x da composicdo 30KPO3-70W0O3, que apresenta o aspecto visual vitreo e
curva DSC com a presenca de uma Ty, indicaram a formagéo de uma vitroceramica
nessa composicao.

Foi observado que nesse sistema a concentragdo molar de WO; e a
temperatura de transicdo vitrea das amostras se relacionam linearmente enquanto
as amostras sdo vitreas, ou seja, até 60% mol de WO3;. Conforme ha aumento na
porcentagem molar de WO3; aumenta-se a Ty Para a amostra que contém 70% de
WO3 que é uma vitroceramica, a relacéo deixa de existir.

Com o propadsito de se obter vidros mais claros, foram acrescentados agentes
oxidantes aos sistemas vitreos 70KPO3-30WO3 e 60KPO3-40W0O3. Também foram
realizados testes nos sistemas sem agentes oxidantes, a diferenca neste caso foi
gue estes vidros ndo foram submetidos ao choque térmico depois da fusdo. Os
melhores resultados foram encontrados no sistema 60KPO3;-40WO0;, contendo
0,5%Sb,03-2%NaN0; e 1%Sb,03-4%NaNO; Esses vidros foram caracterizados

pela espectroscopia de absor¢cdo no Ultravioleta-visivel-infravermelho proximo, que
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demonstrou a maior transparéncia desses vidros quando comparados com o sistema
sem a adicao de agentes oxidantes.

Para o sistema KPO3-Nb,Os foi incorporado um teor maximo de 50% mol de
Nb,Os.

Foram realizados vérios tratamentos térmicos nas amostras vitreas do
sistema 50KPO3;-50W0; com variacbes de tempo e a temperatura. Estes
tratamentos térmicos possibilitaram a cristalizacdo das amostras onde se comprovou
a obtencéo das fases cristalinas do 6xido de nidbio (Nb,Os) em sua forma hexagonal
e ao fosfato de potassio-niobio (KsNbgP4O26) através dos difratogramas de raios x.
Esse resultado demostrou a possibilidade de se obter vitroceramicas que contenham
uma fase do metal de transicdo em sua forma cristalina. A obtencdo dessa fase,
contendo o metal de transicdo, € responsavel por conferir propriedades
interessantes a vitroceramica.

Nesse mesmo sistema foram produzidas amostras vitreas dopadas com ouro
e prata, com o0 objetivo de realizar a precipitacdo de nanoparticulas metalicas. A
composicdo molar estudada foi 60KPO3-40Nb,Os, € as amostras vitreas foram
submetidas a tratamentos térmicos com tempos variados. Essas amostras nao
apresentaram mudancas significativas em sua coloragcéo. Foram caracterizadas pela
espectroscopia Raman, onde notou-se que a introducédo de sais de metais nobres
nao ocasionou mudancas estruturais significativas nos vidros.

Posteriormente, foram produzidas novas amostras de mesma composicao
molar, porém, acrescidas de 4% de Sbh,03;. Apds o tratamento térmico, foi possivel
notar mudancas significativas na coloracdo dessas amostras, especialmente na
amostra dopada com 0,1% de Au,Os.

Pode-se esperar que os vidros dopados com metais nobres s apresentem um
significativo aumento do espalhamento Raman, o que nos leva a crer que estes
vidros apresentem o efeito SERS, podendo portanto apresentar potencial para

serem utilizados como sensores.
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9 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizacdo de Microscopia eletronica de transmisséo, possibilitando a visualizagao
de nanoparticulas precipitadas.

- Caracterizacdo das amostras dopadas com nanoparticulas metalicas, por UV-VIS e
andlise térmica.

- Medidas de fotoluminescéncia das amostras dopadas com Eu,0s.
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